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1. INTRODUCCION GENERAL
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1. INTROOUCCFON GENERAL
El transporte (iónico o molecular) en el interior de los sólidos osen la
actualidad un campo de intenso desarrollo dentro de la ciencia y Teonologia
de Materiales. El número desus aplicaciones potenciales es muy extenso, por
ejemplo en baterias de alta densidad, tensores, membranas, dispositivos
optoelectrónicos. etc. (BALKANSKY y DELMAS. 1969). De acuerdo con el
Informe Técnico que ha sido recientemente emitido por éstos autores a
petición de las Comisiones Europeas, los materiales basados en compuestos
de intercalación se encuentran entre los más representativos deeste campo.
Los procesos de inserción en sólidos inorgánicos, y en particular los que
afectan a especies iónicas incluidas en dichos sólidos, reciben pues una
especial atención por sus implicaciones en varios campos deinterés tanto en
Quimica de Estado Sólido como en Quimica de Interfases. Como ejemplo cabe
citar compuestos empleados en baterias de estado sólido del tipo Li/TiS, o
Li/V>D,—P>O, <MURPHY y CHRISTIAN. 1979). En general, los compuestos de
inserción más estudiados desde ei punto de vista de la conductividad ignica
corresponden a aquellos en que intervienen los metales alcalinos más ligeros
(Li, Na>. debidoaso mayormovilidad iónica. Dentrodelosobietivos futuros
de investigación en este campo debe citarse. por una parte, el desarrollo de
materiales con mejores propiedades y por otra, la comprensión de los
parámetros microscópicos responsables del transporte molecular.
Entre los diversos tipos de materiales capaces de actuar como
‘anfitrión> de especies insertadas (especies huésped’), se encuentran los
sólidos con organización bidimensional (20). Cuando una molécula o ión se
acomoda en éste tipo de sólidos se sigue un proceso generalmente de tipo
topotáctico, por lo que las modificacionesestructurales mas significativas se
limitan a cambios en la distancia interlaminar y, a veces, en el orden de
apilamiento de las láminas estructurales. Los métodos difractornétricos
convencionales (DRX) aportan en la mayor parte de los casos la informació~
más inmediata sobre dichas modificaciones, si bien, a menudo, se recurre a
otras técnicas que, como la difraccion de neutrones, o los métodos
espectroscópicos (IR, IJV—yis, RMN, XPS, LMMS, etc.), pueden
proporcionar una información precisa acercado la localización y naturaleza
del entorno intracristalino en que se encuentran las especies insertadas.
Es conocido que silicatos laminares del grupo de las esniectitas (por
ejemplo, la montrr,orillonita) presentan cond uctividades iónicasatemperatura
ambiente derivada de la presencia de moléculas de agua asociada a los
cationes interlarninares (cationes de cambio). En efecto, debido al poder
polarizante de estos cationes, el agua interlaminar posee un grado do
disociación mucho mas elevado que el correspondiente al agua liquida
(FRIPIAT y col., 1965) por lo que estos sólidos exhiben propiedades de
conducción protónica (CALVET y MAMV. 1971). Se observa además un
comportamiento altamente anisotribpico de la conductividad cuando ésta se
determina en las direcciones perpendicular y paralela a las laminas del
silicato (SLAOE ycol. .1987). Laeliminación del aguaadsorbida en el espacio
interlaminar provoca una fuerte disminución de la conductividad iónica,
requiriéndose temperaturas elevadas (>600K) para que pueda ser
determinada con suficiente precisión utilizando los sistemas convencionales
de medida. Un aumento importante de la conductividad del material puede
conseguirse por adición de sales metálicas o por tratamiento con disolventes
orgánicos de diferente naturaleza ÍKAWADA y col., 1968; WANG y LIN,
990). Este último caso supone una penetración de moléculas polares en el
espaciointerlarninar, con laconsiguiente expansión dejas láminas confiriendo
ce este modo un mayor grado de libertad a los cationes implicados en la
conductividad iónica,
La adsorción de moléculas orgánicas polares (alcoholes, aminas,
cetonas, etc) en el espacio interlaminar de estos filosilicatos. ha sido objeto
de muy amplios estudios desde hace varias décadas, existiendo actualmente
diversas revisiones del terna (THENG. 1974: MORTLAND 1970: EIRINDLEY
1970), -<a recibido un especial interés la intercalación de etilenglicol
(MARTIN, 1995; REYNOLDS, 1965; BOWER yGSCEIWEND. 1952; ARINDLEY,
1966. RAUSELL—COLOM y SERRATOSA. 1987) que ha llegado a utilizarse
como método de rutina en la determinación de superficies especificas y en la
identificación mineralógica mediante difracción de rayos—X de minerales de
a
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está probado que ~a conductividad iónica en estos complejos es operativa
gracias ala participación de la fase amorfa de los mismos (COWIE y CREE,
1969). Otros factores están relacionados con el mecanismo de conducción
comúnmente aceptado que implica interacciones del catión con los oxigenos
del polimero (similarmente a los complejos con éteres corona), siendo por
tanto mayoritariamente los aniones los responsables de la conductividad
(ARMAND, 196fl); pese a todo hay autores que han determinado valores del
número de transporte del catión (t.) próximos a 0,5 (EVANS y ccl.. 1987:
SORENSEN y JACOBSEN, 1962) e incluso en algunos compuestos parece ser
que la conductividad es exclusivamente de tipo catiónico (ULIPON y col.,
1981; ARMANOycol.. 1979).
De este modo. se persigue un doble objetivo: por un lado. se trata de
preparar nuevos materiales de intercalación de especies oxietilénicas
pobméricas o macrociclicas en filosilicatos, y por otra parte se prevé estudiar
propiedades de los mismos con vistas a su aplicación como polielectrólitos
sólidos y como membranas de transporte iónico.
Las diferentes fuerzas de interacción catión—ligando pueden resultar
de gran interés para controlar la movilidad jónica interlaminar. En este
sentido es previsible que la intercalación de especies oxietilénicas lleve
zsoc,adas las siguientes caracteristicas de interés para los objetivos
propuestos:
1. Desplazamiento de moléculas deagua asociadas a 105 cationes
nterlaminares debido a la coordinación de éstos con los
compuestos intercalados.
2. Expans:ón de les láminas del silicato disminuyendo el grado
de interacción deles cationes interlaminarea con dichas láminas.
3. Control de la movilidad jónica en función de la nueva
topologia creada en torno a los cationes interlamineres.
arcilla expandibles (RRINOLEY. 1968; BOWER y GSCHWENO. 1952;
DIAMONO y IUNTER. 1958: K!NTER y DIAMOND. 1960; CARTER y col.,
1965). Los polietilenglicoles de diferente masa molecular poseen tambien la
propiedad deintercalarse en los filosilicatos. interaccionando con los cationes
de cambio interlamir,ares directamente (interacciones ion—dipolo) o a través
de “puentes de agua’ (enlaces de hidrógeno) (IHENO, 1979; PARFqTT y
GREENLAND, 1970a y 19706). Más recientemente, los éteres corona, que
tambien pueden considerarse como policondensados del etilenglicol. han sido
objeto de interés en procesos de intercalación en silicatos laminares debido
a sus propiedades de formación de complejos muy estables con diversos iones
metálicos, incluidos los alcalinos. La intercalación de estos compuestos
conlieva un desplazamiento del agua interlaminar (esfera natural de
solvatación de los cationes de cambio> con la formación de complejos
directamente coordinados a los cationes interlaminares. cuya disposición en
la interlámina depende dela cantidad y naturaleza de) compuesto adsorbido,
asi corno de las caracteristicas cristaloquimicas del filosilicato (RUXZ—HITZKY
y CASAL. 1978 y 1986; CASAL. 1983).
Se plantea como uno de los obietivos fundamentales de esta Tesis el
estudio de la modificación de la conductividad iónica asociada a los cationes
interlaminares de filosilicatos del tipo delas esmectitas. basada en procesos
de intercalación de compuestos oxietilénicos (POEs y éteres corona>
aprovechando la capacidad de los mismos para actuar como ligandos de los
cationesinterlaminares. Los polioxietilenos (POlIs) dealta masa molecular son
polimeros cristalinos capaces de actuar corno “disolventes sólidos desales
metálicas con las que forma complejos especialmente estables en el caso de
cationes alcalinos, como Li y Ni. Los compuestos resultantes (POE/sales)
se comportan como electrólitos sólidos con conductividad iónica del orden de
10’ Q’cm’ a temperatura ambiente, de utilidad para la fabricación de
baterias secundarias deestado sólido (baterias de Li> (COWIE y CREE. 1989;
ARMANO 1983. 1986 y 1990: McCALLUM y VICENT, 1989; LIUNTER y col.,
1988; DOMíNGUEZ y MEVER. 1968; EINSET y col. • 1991; ARBIZZANI y col.,
1991). Entre los factores que aumentan la conductividad iónica de estos
materiales se encuentran aquellos que disminuyen su cristalinidad, ya que
Aparte del efecto favorable que cabe esperar de los factores
anteriormente señalados, la posibilidad potencial de intercalar polioxietileno
de alta masa molecular y formar los correspondientes complejos con los
cationes interlarninares. presentaria además la ventaja de aumentar el
dasorden del polimero. disminuyendo asi los problemas de restricción de la
movilidad jónica que, como es sabido, se producen en los sistemas POE/sales
metálicas como consecuencia de la alta organizción cristalina de los miamos
(COME y CREE, 1969>. Por otra parte el único ión móvil posible en los
materiales diseñados, es el catión interlaminar ya que evidentemente las
láminas del silicato son eneste caso el anión (anión de radio ‘infinito>. Debe
por tanto destacarse que en estos materiales de intercalación se pretende
aunar por una parte las propiedades de conductividad lónica caracteristicas
del sólido inorgánico anfitrión y por otra, las que poseen los compuestos de
POE con sales metálicas, cuando estos complejos se encuentran formados en
el espacio interlaminar de los silicatos. La innovación que supone la inclusión
de los POlIs en sólidos inorgánicos laminares puede por lo tanto abrir nuevos
campos de aplicación a estos polimeros. en linea con los trabajos>
desarrollados en los últimos silos, entre los que cabe destacar: la
inmovilización de POE en membranas microporosas o silices poliméricas para
a aplicación en baterias y dispositivos electrocrómicos UTaH y col.. 1989:
RAVAINE y ccl., 1964>, la mejora de propiedades de conductividad iónica de
complejos de POE con sales metálicas al añadir aditivos cerámicos del tipo del
NASICON y de la alúmina (PLOCHARSKI y WIECZOREK. 1988; WIECZOREK
y col., 1989; CAPUANO y ccl.. 1991). o la copolimerización de POE con
polisiloxanos para la obtención de biomateriales (SUNG y col.. 1990>.
El otro tipo de compuestos oxietilénicos aqui considerado (eteres
corona) han demostrado ser también eficientes en cuanto e la modificación de
las propiedades de conductividad jónica cuando se incorporan a polimeros
como polivinilencarbonato, que contienen disueltas sales de metales alcalinos
(KAPLAN y ccl., 1987). o cuando se encuentra anclado a polimeros del tipo
de los polifosfacenos (COME y SADAGHIANIZADEH. 1968a y 19Mb: ANDREI
y COME, 1991), Estos sistemas han sido utilizados pretendiendo aprovechar
la diferente capacidad de complejación de cationes que presentan estos
macrociclos teniendo en cuenta la relación tamaño de la cavidad/radio iónico
del catión. En este sentido se ha estudiado la variación de conductividad
<¿nica en función del grado de acomodación del catión al macrociclo. Nosotros
pretendemos observar también cambios en el valor de la conductividad iónica
en los filosilicatos dependiendo del grado de adaptación de diferentes éteres
coronacon los cationes interlaminares presentes en el mismo, que modificará
por tanto las propiedades de movilidad iónica de dichos cationes.
La consecución de materiales de intercalación con las caracteristicas
señaladas, junto con el hecho de que la estructura laminar imponga una
fuerte anisotropia en las propiedades de conductividad y, además que ésta
sea exclusivamente de tipo catiónico, presenta un interés indudable no solo
desde el punto de vista fundamental que representa el estudio de
propiedades de transporte iónico en espacios confinados, tino también por
las implicaciones tecnológicas innovadoras para la obtención de nuevos
electrólitos sólidos.
Otro aspecto importante relacionado con el control de la movilidad
;onlca es el hecho de poder utilizar estos materiales de intercalacion como
membranas que regulen selectivamente el paso de iones a su través. ka
presencia de entidades oxietilénicas puede ser un factor determinante en
dicho control> ya nue es conocida su capacidad para asociarse a distintos
cationes formando comníalos de mayor o menor estabilidad incluso en medio
acuoso (IZATT y col.. 1985),
Los procesos que implican separaciones utilizando membranas
sintéticas han desplazado considerablemente en los últimos años a los
procedimientos clásicos de destilación> cristalización y extracción por
jísolventes, aplicados asiduamente en la industria quimica y de la
alimentación, asi como en tratamientos de aguas y residuos industriales
(DRIOLI. 1991). Además, el interés de las membranas resulta evidente en
aplicaciones clinicas, en quimica electroanalitica, desaliníración del aguade
ruar, en operaciones básicas de separación de isótopos radiactivos o, en cl
caso de membranas basadas en polioxietileno. en baterias recargables de litio.
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Una membrana es una interfase que se interpone entre dos
medios fluidos que permiteel transporte selectivo de masa entre ambos. Como
es sabido. el transporte de masa a través de una membrana conllevo la
separación de especies iónicas o neutras a nivel molecular y está asociado a
dos tipos de fenómenos fisicos: i> difusión de especies y u> movilidad por eí
gradiente de potencial quimico (gradiente de concentración, depresión, de
potencial eléctrico. de temperatura, etc.) (STRATHMAN. 1986).
Han sido postulados tres tipos de mecanismo para explicar el proceso
detransporte através deunamembrana: u) transporte pasivo. u) transporte
asistido, y iii) transporte activo (FIGURA 1.1). El primero de ellos asimila
la membrana a una barrera tísica produciéndose el transporte a su través por
la acción del potencial quimico. El transporte asistido implica la acción de
especies denominadas transportadores que están presentes en la membrana
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procesos de transporte deFIGURA 1.1. Penresentaciór¡ esquemática de los
masa a través de membranas
y que por su asociación con el soluto aceleran el proceso de transporte.
aumentando además la selectividad del mismo. El mecanismo de transporte
activo, implica reacciones quimicas en la membrana de forma que al
transporte ocurre en contra del gradiente de potencial quimico; de hecho.
sólo es conocido este mecanismo en procesos de membrana en células vivas.
Como se ha mencionado, el transporte asistido, viene facilitado por un
agenteespecifico (transportador) capaz deformar complejos en unainterfase
de la membrana y disociarse en la otra, siendo el transportador el que facilita
el proceso de difusión a través de la membrana. Las membranas asistidas con
transportadores o agentes especificos se aplican fundamentalmente a dos
problemas diferentes: i) el transporte de materia deforma selectiva, en las
denominadas membranas de transporte, y i) el control de la concentración
de determinadas especies quimicas en laboratorios y plantas industriales en
los electrodos selectivos de membrana (MORr, 1984).
Estudios preliminares de membranas que incorporan transportadores
especificos basados en compuestos macrociclicos del tipo de los éteres corona
(por ejemplo, dibenzo—18—corona.-6 y 6—oxa-—3.9—ditiabiciclo f9.3, Ii
oentadeca-l(l5)—11 , IS—trieno> inmovilizados en matrices poliméricas (PVC>
han sido llevados a cabo por los qrupos de Armstrong y de Casabó,
obteniendo membranas icrio—selectivas operativas como sensores de iones de
ilementos alcalinos (especialmente potasio) y de metales de transición
(especialmente plata) (CASABO y col., 1990 y 1991; ARMSTRONG y col.,
1983; ARMSTRONG y ASHASS¡-SORKAOI, 1987; ARMSTRONG y HORAVAI.
1990>.
La idea de dirigir nuestra investigación hacia el estudio de las
>nembranas, se debió a la pretensión de aprovechar las caracteristicas de lea
materiales de intercalación que fueran diseñados su empleo como electrólitos
solidos, para su potencial aplicación como membrana de separación entre dos
medios liguidos, En efecto, los compuestos oxietilénicos intercalados entre
las láminas de un tilosilicato, como es la monimorillonita, actuaran como
liqandos selectivos de los cationes intracristalinos que, como es sabido,
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pueden ser intercambiados por contacto del sólido con una solución salina;
este comportamiento puede ser previsibíemente aprovechado para preparar
membranas organo—inor9ánicas. ARMSTRONG y HORVAI (1990) describen
como en membranas de PVC dopadas con 084806 y NaRPh,, se produce un
incremento espectacular de la conductividad iónica con respecto a las
membranas de PVC no dopadas, explicando este efecto en base ala presencia
del transportador ¡macrociclico. Un mecanismo similar ha sido tambien
invocado por CASABO y col. <1900), para explicar la actuación deelectrodos
iono—selectivos (A&) basados en politioéteres ciclicos incorporados en PVC.
Los compuestos oxietilénicos intercalados en el silicato podrian pues actuar
como transportadores de especies iónicas operando según un mecanismo de
transporte asistido.
Desde el punto devista experimental, la espectroscopia de impedancia
electroquin,ica (ElE> se muestra como una técnica de gran interés para la
medida de las propiedades de transporte jónico. Dicha técnica consiste
básicamente en aplicar una señal eléctrica sinusoidal y en medir la respuesta
del sistema; la relación entre la señal de entrada y la respuesta determina la
impedancia electroquimica de dicho sistema. Es ampliamente conocido <WEST.
1984> que la técnica ElE es de gran utilidad para evaluar los componentes
capacitivos y resistivos de electrolitos sólidos. asi como para obtener
información acerca del tipo de conductividad iónica que predomina
(conductivigad intra— o inter—granular). A las mas altas frecuencias son los
procesos mas rápidos los que se detectan mientras que a las frecuencias mas
bajas tambien los procesos mas lentos son los solicitados. La obtención del
diagrame de impedancia encimas altodominre de frecuencias constituye pues
un examen analitico (una especie de firma espectral>, que ofrece una v,s,on
completa de los fenómenos que tienen lugar. Asi. la espectroscopia de
impedancia electroquimica es una herramienta muy bien adaptada para
caracterizar y evaluar parámetros especificos tales como constante
dieléctrica, capacidad geométrica, conductividad/resistencia iónica,
resistencia de transferencia de carga, parámetros de transporte de masa
(ditusión),etc. (McDONALD. 1987; McDONALD y FRANCESCHETTI. 1991>.
Por otra parte. el estudio de membranas ha sido tradicionalmente
abordado mediante voltametria ciclica y otras técnicas que, a pesar de
introducir grandes perturbaciones de potencial, pueden utilizarse al mismo
tiempo, para la síntesis y la caracterización preliminar del material. La ElE
presenta tambier, aqui una gran ventaja sobre las técnicas anteriores, ya que
el sistema sólo se perturba infinitesimalmente con respecto al estado
estacionario. La aplicación de esta técnica al estudio de membranas permite
en principio separar distintos efectos (ARMSTRONG y col.. 1900;
ARMSTRONGY HORVAI, 1990; XIE y CAWAANN, 1967y 1988; SHEN-LUO Y
CAMMANN, 1987):
— reacciones de transferencia de carga en la intercara
electrólito/membrana.
— transporte iónico a través de la membrana.
— difusión de especies reactivas en la interfase
meebrana/electrólito.
— carga de la capa de difusión.
densidad de corriente de cambio iénico en membranas
iono—selectivas.
Para realizar el trabajo prepuesto se precisa un profundo conocimiento
ro solo de la disposición y geometria (topoquicoica) de los conipleSos
interlaminares. sino también de aquellos aspectos relacionados con la
energética de los procesos de formación de dichos complejos dentro del
espacio interlaminar, Esta es a nuestro juicio, la forma más racional para
tratar de correlacionar 1,5 estabilidad de los comp~eios deintercalación con las
r>rop¡edades de transporte ónice. Por este motivo el plan de trabajo que se
ha seguido incorpora. tanto el estudio de la preparación como el de la
caracterización de los distintos compuestos de intercalación (Capitulos 3 y
4); esta caracterización se ha realizado mediante diferentes técnicas
(difraccion de rayos X, espectroscopias de absorción infrarroja y de
resonancia magnética nuclear, etc,), pero de manera especial ha sido
aplicada la microcalorimetria de adsorción.. Esta última técnica resulta
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especialmente interesante ya que permite obtener información cuantitativa
acerca de las energias puestas en juego en los procesos de intercalación.
Mediante esta aproximación se trata de correlacionar la estabilidad de los
diferentes materiales de intercalación con las propiedades de transporte
iónico (Capitulo 5>.
2. MATERIALESYMETODOS
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2. MATERIALES Y METOpaS
2.1. Silicatos laminares
Los silicatos utilizados en este trabajo son filosilicatos de! tipo2:I que
están incluidos en la familia de los minerales de la arcilla, y más
concretamente pertenecen al grupo ¿cías esmectit».
Estructuralmente los filosilícatos del tipo 2:1 estan formados por un
apilamiento de láminas, cada una ¿cías cuales está constituida a su vez por
des capas dc unidades tetraédricas Si(O, OH), entre las que se coloca una
capa de cationes M (os 2, 3> en coordinación octaédrica, de ahi que la
denominación 2:1 haga referencia a esta relación numérica existente entre
capas tetraédricas yoctaédricas (WELLS. 1975; FIGUEREIDOGOMES. 1988>,
La sustitución de cationes, ya sea en posiciones tetraédricas u
octaédricas, por otros cationes de radiosimilar y carga menor (sustituciones
isomórficas) es el origen ¿cuna carga eléctrica neta designo negativo en las
Orinas> que para ser compensada requiere la presencia de cationes
adicionales (cationes comnensadores> que se disponen en el espacio
>nterlaminar. En muchos minerales estos cationes pueden ser fácilmente
intercambiados por tratamiento con soluciones salinas, denominándose
entonces cationes de cambio. y definiéndose como caracteristica de cada
irdestra la capacidad de cambio (CEO cationic exchange capacity) que indica
la cantidad de estos iones (generalmente expresada en miliequivalentes) por
:60 gramos de silicato. Este tipo de cationes se encuentra habitualmente
solvatado por moléculas de agua, que, al encontrarse en un espacio
confinado, como es eí espacio interlarninar, poseen propiedades peculiares
(ordenación. geometria. orado de disociación elevado, etc.) de gran
isportancia en los procesos de intercalación de especies orgánicas (FRIPIAT
y col.. 1965 y 1971).
El número de sustituciones isornórficas por u nidad de superficie
n
interlaminar determinad valor dela densidad decarga, que es caracteristico
de cada muestra mineral e incide significativamente en sus propiedades de
adsor ojén
Las caracteristicas más sobresalientes de cada uno de los silicatos
empleados se señalan a continuación> haciendo especial énfasis en la
montmorillonita. ya que hasido el sustrato mineral más ampliamente utilizado
en este trabajo.
2. 1 . 4. Montmorillonita
Este sólido microcristalino está formado por la agregación de pequeñas
particulas cada una de ellas constituida por la superposición de laminillas
elementales que se disponen entre si de manera desordenada (4iangakj~
flirtnsflráfl~) Del análisis de las reflexiones 001 del diagrarna de polvo del
mineral puedeestimarse entre lOy 15e1 número delaminillas elementales que
constituyen una particula primaria (monocristal) de montmorillonita,
(LOGLIET-ESCARD y col.. 1961).
La morfologia microcristalina del mineral ha hecho dificil la
determinación de sus parámetros estructurales, dando lugar a diferentes
hipótesis en la elaboración de un modelo estructural. La estructura
generalmente aceptada es la propuesta por HOFMAN y col., 1933,
posteriormente modificada por MARSHALL. 1935. MAEGOEFRAN y
HOFMANN. 1937. y HENDRICKS. 1942. y que se muestra representada
esquemáticamente en la FIGURA 2.1. Esta estructura puede considerarse
derivada de la pirofilita, filosilicato ‘no cargado’ del tipo 2:1 caracteristico
del grupo de las esmectitas dioctaédricas, siendo la principal diferencia entre
ellas la distribución de los iones constituyentes y la Superposición de las
láminas que cambia lasimetria monoclínica en ortorrómbica (McEWAN. 195<).
En la montmorillonita. la sustitución de iones Al’ en posiciones
octaédricas por Mg ‘ ó Fe’~ (yen mucha menor proporción de Si” por Al” en
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la capa tetraédrica) origina un exceso de carga negativa en las láminas que
es compensada por los cationes interlan,inares; la capacidad de cambio varia
en distintas muestras. oscilando entre 80—100 mEq/100 g. En el minera!
utilizado en este trabajo (procedente deWyon,ing, USA> el valor obtenido es
de 91 mEq/lOOg (TABLA 2.1). Este valor ña sido determinado por
microanálisis elemental, estableciéndose con una precisión del 0.1% el
contenido en nitrógeno de muestras saturadas por cationes NH~’ y
CItCH2C}%NH,’. El valor obtenido a partir de varias determinaciones
analiticas está en el rango de los datos encontrados en la bibliografia
(CASAL, 1983; GUTIERREZ. 1989)>
Las caracteristicas del espacio interlaminar están fuertemente
influenciadas por la naturaleza, número y distribución de los cationes
compensadores. Estoscat,onesen condiciones normalesestán rodeados de un
numero de moléculas de agua, que constituyen su esfera de hidratación, y
que es variable en función de la naturaleza del catión y de la humedad
relativa de la atmósfera a que está expuesto el silicato. El espaciado basal
(di de la montmorillonita varia entonces según el grado de hidratación de la
muestra: en el n,ineral completamente deshidratado el valor d~ oscila entre
9,4 y VS A (MERINO. 1975), dependiendo de la naturaleza del catión
interiaminar. El parámetro dc resulta de gran valor en la caracterización de
fases intercaladas, ya que proporciona información sobre la disposición
interlaminar de las especies adsorbidas>
En la TABLA 2,4 se recogen algunas de las propiedades más
significativas de la montmorillonita utilizada.
2.1,2. Heetorita y laponita
La hectorita puede considerarse el equivalente a la montmorillonita en
la serie trioctaédrica. La principal diferencia estructural con ésta se
encuentra en la presencia de iones Mg” en las posiciones octaédricas,
ocupándose por lo tanto tres de las mismas por media celdilla unidad; son las
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TAOLA 2 1
CARACTERíSTICAS OE LA MONTMORILLONITA UTILIZADA EN ESTE TRABAJO
— Procedencia: Muestra Wyoming 25 (Opten> U.S.A. 1> suministrada
por Sarda Soicore Stabl ishaent Inc Rochester,
Nueva York
— Fórmula minerlógica:
(SiAl> >1 (Al, >,Fs,
Grupo espacial de siectris:
Parámetros de celdilla:
— Carga por celdilla:
capacidad de can,b,o catiónico:
)OÁOH>,Na,
0.
a = 5,21 A
9,02 A
- 9.50 A (a)
= 0,64 e /celdilla
87 mEq/lOOq
9>3 mEq/lGOg
92 nEq>’ llJOg
141 mEojlOOq (este
:a) ninerai ann,Á~’=
ROSS y MORTLANO (1966>
ISlOBERLIN y MERINO (1962)
3) MERING y OmERLIN (1967>
1) GREEN—SELLY (39525
.5) CASAL (983>
(11
(2)
(II
(II
14)
15)
trabajo 1
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sustituciones isomórficas de Mg pOr iones Li’ lo que determina la densidad
decarga caracteristica del minera!. Por otra parte, aproximadamente la mitad
de los grupos OH ligados a los catones octaédricos, están sustituidos por
r.
La fórmula mineralógica determinada por PROST (1975) es la
siguiente:
donde M representa los cationes de cambio que normalmente son Na’. 1<’ o
Ca>’ en las muestras naturales.
La carga por celdilla determinada en diferentes muestras de este
mineral varia de 0,6 a 0,7 (MERINO. 1975) y su capacidad de cambio es de
aproximadamente 76 mEq/1000 (TARaY y col., 1960).
La muestra utilizada en este trabajo proviene de Hector (California,
USA> ~‘ oresenta impurezas de carbonatos, Estos se eliminan por tratamientos
repetidos con soluciones de NaCí, aun pH ligeramente ácido, hasta que por
microanálisis (%C) y por espectroscopia IP (y5 ») se comprueba que la
presencia <le los mismos se reduce a nivel de trazas,
La laoonita puede considerarse como el equivalente sintético de la
hectorita. La muestra utilizada ha sido suministrada por LAPORTE SA. y
posee un alto contenido de NaCí que es necesario eliminar lavando
exhaustivamente (1-1,0) hasta prueba de cloruros negativa (test de AgNO>)
2 2. Compuestos oxietilénicos
Los compuestos oxietilénicos utilizados son de dos tipos: macrociclicos
la
y de cadena abierta. La caracteristica común de ambos tipos de compuestos
es la de estar formados por la repetición de unidades oxietilénicas,
(CH~CH2D)>. donden puede variar desde un número peque,1o4,5. , .
corona) hasta valores superiores a 10.000, para el segundo tipo
(nolioxietile nos)
.
Una de las propiedades más interesantes de estos poliéteres es su
capacidad de formar complejos de mayor o menor estabilidad con sales de
metales, incluidos los alcalinos (PEDERSEN, 1967: DIETRICH y col., 1q73;
FEITON y col.. i973>.
2.2,1. Compuestos <nacrociclicos
Dentro de este grupo los compuestos utilizados pertenecen al grupo do
los denominados éteres corona; en algunos casos, a nivel comparativo, se ha
trabajado también con macrociclos del tipo de los criotandos. Todos estos
macrociclos desintesis relativamente reciente (PEDERSEN, 1967 y DIETRICH
y col., 1973) han sido ampliamente estudados por sus interesantes
iropiedades en el campo de los complejos de coordinación> Presentan además
un especial interés por ser los primeros compuestos de sintesis capacee de
terriar complejos con metales alcalinos y alcalinotérreos (interacciones de tipo
>en—dípolo) > as, como por poseer una marcada selectividad al actuar como
ligandos frente a determinados cationes.
Básicamente están constituidos por segmentos etilérilcos, unidos a
tusves de distintos istercátomos (O> II, £) , que delimitan cavidades
,ntrarnoleculares susceptibles de alojar cationes al formar complejos.
si. Eteres corona
Son compuestos monociclicos que contienen exclusivamente
heteroátomos de oxigeno (poliéteres ciclicos) , El número de estos
heteroátomos determina el diámetro de la cavidad central, que oscila. por
ejemplo entre 1.8 y 4 A para ciclos que contienen de4 al átomos de oxigeno,
respectivamente <PEDERSEN. 1967). Dentro de este grupo se incluyen
también compuestos derivados de los anteriores que contienen uno o más
anillos, aromáticos o alifáticos. Su estructura básicamente es la misma, con
a diferencia de la sustitucióm de uno o itAs grupos etilénicos por los jMllos
mencionados enlazados por dos carbonos consecutivos aloe correspondientes
átomos de oxigeno de la cadena roacrociclica,
Siguiendo las normas convencionales quela í. II. P. A .C. establece para
compuetos orgánicos (FERNANDEZ y FARIÑAS. 1967), la nomenclatura de
natos compuestos macrociclicos se hace enormemente complicada. Por esta
razón y para su rápida identificación se ha adoptado una nomenclatura
abreviada (PEDERSEN, 196fl, que utiliza el térm<no ‘corona” para designar
el anillo central del poliéter . Junto a este término se antepone un número que
corresponde aí número total de átomos que forman el ciclo, y a continuación
se indica el número total de heteroátomos de oxigeno. En el caso de los
derivados macrociclicos que contienen anillos aromaticos o alifáticos se
mantiene la nomenclatura simplificada del poliéter del mismo tamaño de ciclu
y se colocan los prefijos mono—, di—... ‘-banzo. ~ciclohexil, . . (MB, DB,
MCH, DCH. . . .) según corresponda.
En la TABLA 2.2 se representan esquemáticamente los diversos éteres
corona utilizadosen este trabajo, señalándosc, algunas desus caracteristicas.
M Crintandos
Son compuestos ~jciclicos que contienen oxigeno y nitrógeno como
heteroátomos (diaza—polioxa—macrociclos>. Su estructura presenta une
cavidad central capaz de englobar o “encriptar” a cationes por lo que los
complejos resultantes son mucho mas estables que los correspondientes
complejos formados con éteres corona.
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La nomenclatura simplificada se construye con la letra C, que hace
referencia al hombre genérico de criptando. seguida de tres números que se
corresponden con los átomos deoxigenoque contiene cada cadena oxietilénica
que se une a los nitrógenos para formar el biciclo.
En este trabajo se ha utilizado el criptando C22=. del cual se señalan
algunos aspectos referentes a su estructura. nomer,clatu.-a y propiedades en
la TABLA 2,2,
Como ya se ha señalado, todos estos compuestos (éteres corona y
criptandos) muestran propiedades acoropielantes frente a una extensa
variedad de cationes e incluso, en ciertos casos frente a aniones
(catapinatos>(PARK y SIMMONS. 1968) y debido a su gran interés se han
estudiado ampliameríte los aspectos fundamentales de la formación y
estabilidad de los mismos en medio homogéneo (LZZAT y col,. 1985;
BUSCHMANN, 19$5 y 1986a),
Por otra parte, el interés que desde su descubrimiento ha despertado
ha sido tan grande que no sólo han sido estudiados aspectos relacionados con
sus propiedades como ligandos (PEDERSEN y FRENSDORFF. 1972, LEHN y
SAUVAGE, 1911), sino que ha comenzado su utilización práctica en la
fabricacion de columnas cromatográficas (KIMURA y SHONO. 196=;KIMURA
y col,, 1965), obtención de membranas liquidas (STRZELBIC>(1 yEARTSCH,
1982; IZATT y col,, 1989). electrodos selectivos (HIMUflA y col.. 1919;
CYGAN y col,, 1988). etc, Nuevos compuestos macrociclicos con
heteroatomos de azufre y nitrógeno de tipo piridinico, han sido sintetizados
recientemente (CASABO y col., ¶990 y 1991) recibiendo gran atención por
su interés aplicativo como electrodos selectivos de iones Ag’ (CASABO y
col>. 1990).
2.2.2. Poliéteres de cadena abierta
Dentro de este tipo de compuestos se han utilizado poliéteres lineales
del grupo de los polióxidos de etileno. La fórmula general de los mismos es
(CH2CH>O), con ~ variable desde pocas unidades hasta decenas de millar>
Dentro de este amplio rango puede prepararse una gran variedad de
compuestos cuyas propiedades, y por tanto sus aplicaciones, dependen del
tamaño molecular, Los polietilenglicoles <PEGs). son polimeros preparados
a partir del etilenglicol: presentan una masa molecular relativamente baja
(<10.000 urna.) y tienen la caracteristica de poseer grupos hidroxilos
terminales. Los PEGs de masa molecular comprendida entre 200 y 600 u . ma.
son liquides viscosos utilizados como agentes tensioactivos (surfactantes);
ka que poseen masas moleculares entre 000 y 3.000 urna. son sólidos con
aspecto de cera y bajo punto de fusión, empleados como lubricantes y en la
industria farmaceotica; los de más alta masa molecular son sólidos cristalinos.
Los polimerris demás alta masa molecular (pueden llegar hasta unas 10
>3. m . a.) son conocidos con el nombre de polióxidos de etileno (POEs). Todos
estos materiales son sólidos cristalinos con una temperatura de fusión
próxima a los 66’C; se sintetizan por polimerización catiónica a partir de
oxido de etileno utilizando catalizadores organometálicos o sales de metales
alcalinotérreos (ALGER, 1989>,
Estructuralmense todos estos poliéteres (POEs y PEGa) se caracterizan
ocr tener una conformación helicoidal 7> de la cadena. Estos resultados se
han deducido d&cs datos de difracción de rayos—X (BARNES y ROSS, 1936),
confirmados por espectroscopias IR y Raman (DAVINSON. 1955; YOSHIRA
«col.. 19641
Una de ‘as caracteristicas más importantes de estos polimeros. es que
cernliten la incorporación de sales metálicas de diferente naturaleza,
ohten,éndoso complejos le cristalinidad variable. Aunque los primeros
materiales de este tino fueron sintetizados por 6LUMGER y col, (1g64) y
CETON y col. (¶9T3>, ~ WRIGHT (1975 y ¶976> quien primero estudió las
propiedades de conductividad iónica de algunos complejos con sales de
metales alcalinos. Los resultados que obtuvo despertaron un enorme interés
y provocó que a partir de entonces numerosos grupos de trabajo se hayan
dedicado a la sintesis y caracterización de diferentes complejos de POEs con
sales de metales alcalinos para su utilización como electrolitos sólidos
(ARMANO, 1983 y 1990; COWIE y CREE. 1969).
En este trabajo se han empleado poliéteres de este tipo con masas
moleculares promedio que varian desde 600 hasta 6I& u ma. En la TABLA
2.3 se indican algunas de las características ,5,aS importantes de los ¡sismos.
TABLA 2.3
Caracteristicas de los coapuestos ox,eti lénicos de cadena abierta
espleados en este trabajo.
COMPUESTO
MASA
MOLECULAR Pr.?
e,,.,
(g/cn,’l PROCEDENCIA
rol ieti 1 erígí i col
(PEO 6001 600 í7—2~ 1,12 FLUKA 40
54.’55j—
¡661 1>13
Pci ieti. engí ‘col
(Pr>,; 40005
polioxietileno
1
4000 MERCK
100000
Rol ioxiefl leno
(POE 6 lO’) 600000 ~ -—— ALL>RICH
2.3 Procedimientos experimentale~
2.3.1 Preparación de las muestras homoiónicas de silicatos
al Extracción de la fracción < 2om y preopración de las muestras
sádicas
Es sabido que las muestras de esmectitas saturadas por cationes
monovalentes de pequeño radio (Li, Na’) . y por tanto de alta energia de
hidratación, son fácilmente expandibles al contacto con agua, llegando a
producir la disgregación completa de las laminillas elementales que
constituyen el mineral (NORRIS. 1954).
La montmorilionita procedente de Wyoming (aqui empleada) es
fundamentalmente sádica en su estado natural • por lo que produce
suspensiones acuosas muy estables (geles). Por sedimentación de las mismas
durante un tiempo conveniente (ley de Stockes) se ha extraido la fracción
mas fina del mineral bruto (particuias de 2pm), garantizando de esta
manera la eliminación mayoritaria de otras impurezas <mica, cuarzo, etc.)
n¡ae generalmente acompañan a ecta esmectita.
El uroceso de orepar ación de las muestras ha sido el siguiente:
(Snos 30 gramos del mineral se disgregan y se dispersan en unos 500
cm de una disolución ‘N de NaCí manteniendo el sistema bajo agitación
durante ¡2 -horas a kC> recuperando posteriormente el sólido por
centrifugación. Este tratamiento se repite al menos una vez mas a fin de
asegurar el desplazamíento de ctrns cationes, distintos a! sodio, que
oyedieran esistir corco cationes de cambio del silicato.
Posteriormente, el mineral se lasa exhaustivamente con agua
dosionizada, a fin de eliminar el exceso de sal; cuando la separación del
solido por centrifugación se hace dificil porque comienza a formarse un gel.
se disperse el sólido en agua desionizada hasta conseguir una suspensión
muy diluida. En estas condiciones la dispersión de las particulas de
esmectita—Na está muy favorecida; se deja reposar en un cilindro de
Attenberg durante 16 horas, recogiendo los liquidos sobreradantes que
contienen la fracción < 2pm. Tras concentrar esta Suspensión se procede
mediante diálisis a la eliminación de iones cloruro (test de AgNOJ; para ello
se utilizan membranas semipermeables de acetato de celulosa que permite la
salida de los iones Na’ y Cl’ por gradiente de concentración, mientras que las
particulas de ercilla homoiónica no pueden salir de a n,eo,brana, El sólido se
recupera Oc la suspensión por Secado en rotaispor ; 50>0. y vaco: se muele
a continuación (mortero de ágata) y ~¡e tamiza t?00 mesh~ el material
resultante. ¡Son los otros silicatos empleados en este trabajo (hectorita y
laponita) se ha seguido eí mismo procedimiento.
~)..Preoaración de distintas muestras hompiónicas M~
’
A partir de los silicatos hornoiónicos (sódicos> obtenidos según se ha
explicado anteriormente, se preparan por intercambio iónico las distintas
muestras homoiónicas M” utilizadas en este trabajo. Para ello, una cantidad
determinada (varios gramos) de esmectita—Na’ se dispersa en un exceso de
la solución 1 N del cloruro del elemento correspondiente (MCi,)> Esta
suspensión se mantiene bajo agitación 24 horas a 25’C, recuperándose el
sólido por centrifugación. Este tratamiento se repite 2 veces más para
asegurar el desplazamiento completo de los iones sodio. A continuación se
efectúan repetidos lavados con 1-hO, dializando la muestra hasta ausencia
total de iones cloruro, Se seca en rotavapor a 5&C y vacio, moliendo y
tamizando el sólido seco obtenido, de forma similar a como se ha descrito en
el apartado anterior.
gj[ Preparación de los aoreoados orientados
Los agregados orientados han sido preparados a partir de una
suspensión acuosa homogénea (“70 mg en 25 ml de H,O) de l~ muestra
honiolánica correspondiente. Esta suspensión se filtra lentamente sobre una
membrana microporosa Millipare (0<0,1 Pm); una vez secadas las muestras
a la atmósfera se obtienen peliculas finas <20—30 pm) autocoherentes que
contienen unos 7 mg/cm’ de silicato.
Las muestras de los distintos filosilicatos asi preparadas son idóneas
Rara su manipulación y estudio por distintas técnicas f’isico—quimicas,
permitiendo de manera sencilla realizar los procesos de adsorción de
moléculas orgánicas y efectuar la correspondiente caracterización de los
materiales resultantes.
2.3.2. Formación de los complejos interlaminares
La adsorción de los compuestos oxietilénicos en las muestras de
filosilicatos se efectúa a partir de una disolución de concentración adecuada
del adsorbato en un disolvente apropiado a 25>C. que se pone en contacto con
el filosilicato en forma de polvo o de film autocoherente durante el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio.
a) En el caco de los compuestos oxietilénicos macrociclicos el método
exper¡mental habitualmente utilizado consiste en el tratamiento de un fiim de
una muestra homosóníca de esmectita con unos 25 ml de solución metanólica
(5-10 > o 10 ¡ M) del compuesto macrociclico a 25C durante 7 cias. En estas
condiciones el tiempo de tratamiento sobrepasa al necesario para alcanzar el
equilibrio, de acuerdo con los estudios cinéticos previos realizados nor
CASAL (1983). En todos los casos, el exceso de compuesto se elimina por
lavados con metanol anhidro. secándose los productos obtenidos hasta total
e¡,m¡nación del disolvent (500 y vacio dinámico).
a) Para los comnuestos de oclioxietileno se ha utilizado un
procedimiento similar al descrito para los compuestos macrociclicOs, pero
empleando en este caso disoluciones (10 t~4, referido a unidades
oxietilénicas> en acetonitrilo anhidro, debido a liJe los polirneros demás alta
masa molecular son prácticamente insolubles en metanol, pudiendo ser
solubilizacos en acetonitrilo hasta concentraciones de 510> Nl. Las muestras
a!
son lavadas también con acetonitrilo anhidro, para eliminar el exceso de
polimero aosorbido superficialmente, y a continuación con nietanol anhidro
para desplazar ci acetonitrilo que haya podido quedar asociado al polimero
intercalado. Le eliminación de los disolventes se lleva a cabo secando a 50C
y vacío, durante tiempos prolongados ½15 horas).
2.3.3. Isotermas de adsorción
Se nan determinado los pontos experimentales da la isoterma en
ensayos independientes, Hjandc la temperatura dci proceso en un baño
termostatizado a una temperatura de 25.C>C (t O.05’0.
A 20 ini de una disolecion del compuesto polioxietilénico (POE 10’) en
acetonitrilo .u,n~,,drc. ICARLD ERBA RPE—ACS, 99.5%> de concentración
c13mprend’daentre í0 y 1 Nl (expresado en unidadeso~ietilénicas) > se añade
(a muestra bornoionica de esmectita previamente pesada (unos 25 mg),
manteniéndose durante 10 dias en un recipiente herméticamente cerrado.
Transcurrido ese tiempo, superior al necesario para alcanzar cl equilibrio,
al solido se separo de la solución y se soca nasta la total eliminación del
¡lisolvente (comprobada por espectroscopia IR y microanalisis oc Ni, En ej
producto seco obtenido se determina la cantidad de compuesto adsorbido
mediante microanalisis elemental.
2 4 Técnicas de caraoterizaciót
,
2.4.1. Espectroscopia infrarroja
Los espectros de absorción IR se han registrado en un
espectrofotómetro de red PERKIN ELMER modelo SBOA de doble haz.
conectado a una estación de datos M—3500 de la misma marca. Este sistema
permite diversas operaciones con los espectros IR
(transmitancia/absorbancia, acumulación, substracción de espectros,
28
disminución de la relación señal/ruido, etc.) mediante eí programa RE—SSO.
Asimismo, es posible reproducir los espectros a la escala deseada, método
que se ha empleado para la representación directa de los mismos en los
gráficos que se presentan en este trabajo.
Los sólidos de partida (esmectitas homoiónicas) y los complejos de
,otercalación con compuestos polioxietilénicos preparados como agregados
orientados (films), pueden utilizarse directamente para la obtención de los
correspondientes espectros de absorción IR. Esto es posible ya que el tamaño
medio de particula (< 2 pm) y el estado de agregación de las muestras asi
utilizadas, no presenta problemas de dispersión de la radiación; por Sus
espesores (20—30 hm) , se obtienen además buenos valores de transm,s,on
para la inca de base (< 10%). Ido obstante> cuando esta forma de preparaclon
no ha sido posible, se han registrado los espectros en pastillas
autocoherentes de muestras dispersadas en KBr anhidro>
Los espectros de los compuestos orgánicos puros se han obtenido entre
cristales de NaCí, si son liquidos, o bien dispersados en nujol o fluorolube
(ventanas de NaCí), en pastillas de <Oro puros (en forma de films), si son
o ‘idos
Para 1>-, obtención de los espectros IR de muestras sometidas a
tratamíerto térmico a vacio, se ha utilizado una célula de vidrio Fyrex con
tintaras cpticas de CaE, itransoarente a la radiación desde íOt a 1200cm).
Dirba célula se compcne de un cuerpo bifurcado en dos ramas> a Cuyos
‘~fremos puede desolazarse la muestra (hlm montado sobre un soporte
rflelaLco) rara su tratamiento térmico o para el registro del espectro IR. Esta
cr’lu¡a lleva tarnbien «corlada una llave para su adaptación a la linea de vacio.
2.4.2. Difracción de rayos X
¡.05 diagramas de difracción de rayos X se han obtenido en un aparato
Pii(LL9S cordelo PW 1710=12que permite obtener difractogratoas entre? y 90>
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(2~)> Se ha trabajado con radiación 1<, de Cu y filtro de Ni. Los
difractogramas se registran entre 3 y 60 (28) con una velocidad de
goniómetro de 2/mm. Esta técnica se ha utilizado tanto en la caracterización
de muestras en forma de polvo como de agregados orientados. La utilización
de films resulta especialmente interesante ja que se permiten resaltar
fuertemente las reflexiones 001. consiguiendose asi determinar con precisión
(±0,05A) las modificaciones que se producen en el espaciado basal (d, j del
filosilicato por efecto de la intercalación de compuestos orgánicos.
2.4.3. Microanálisis elemental
La cantidad de compuesto orgánico intercalado en los filosicatos, as.
como la capacidad de cambio de los mismos en muestras homoiónicas saturadas
con los cationes amonio y propilamonio, han sido determinadas mediante un
microanelizador PERRIN ELMER modelo 240C, efectt¡ando la pesada de la
muestra Y 2 mg) en una microbalanza de sensibilidad lO g. La muestra
sólida, ala que se añade una pequeña cantidad de un oxidante (YO,) para
favorecer la oxidación de la materia orgánica intercalada, se coloca en una
navecilla de platino y se introduce en un horno de combustión a unos 950’C.
El contenido de materia orgánica de las muestras se efectúa por comparación
de los resultados obtenidos con las curvas patrón establecidas previamente
a cada serie de medidas, utilizando una muestra standard de acetanilida.
2.4.4. Resonancia magnética nuclear de alta resolución en sólidos
En los sólidos> las interacciones dipolares entre momentos magnéticos
son muy superiores a las responsables del desplazamiento quimico y del
acoplamiento entre spines, lo cual origina un gran ensanchamiento de las
lineas de absorción, que ha hecho que la RMN de sólidos haya estado
condicionaoa por su baja resolución. El término matemático que domina las
interacciones dipolares es función de (1 .acosre), siendo ecl ángulo formado
entreel vector internuclear y el campo magnético externo> Estaexpresión se
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anula para O 54,7’. valor conocido como ‘ángulo mágico”, y que permite.
por tanto, anular las interacciones dipolares accediendo ala información del
desplazamiento quimico. Esta eliminación exige, sin embargo, que la muestra
sea girada a velocidades angulares superiores ala lineo de absorción (4000-
5000 Hz>.
Los espectros de resonancia magnética nuclear—>’magic angle
spinning”—de alta resolución (RMN—MAS—HR) han sido obtenidos con un
aparato BRUKER modelo MSL-’400, para los núcleos >‘Na y >0. Para este
último núcleo debido a su pequeña abundancia (1,1%) es necesario emplear
además la técnica de transterencha de polarización de nucleos de mayor
abundancia (corno puede ser H> al núcleo objeto de estudio (‘0). En este
caso la técnica se denomina RMN—CP—MAS (RMN’->cross polarization”—”niaqir
angle spinning”).
Los espectros han sido registrados a 2CC, utilizando ka programas y
parámetros que a continuación se indican.
¡a) Espectros RMN de >~Ma
-Programa CYCLOPS
-rr ecuenc¡a do chaer ,>acirn lOS SS Mli:
-Angulo de pulso 90
‘-Tiempo de pulso> O 5 vs
—Tiempo muerto para evitar la saturación de la bobina y el receptor>
= 10 vi5
‘-Tiempo de espera para la recuperación del sistema. D, 4s
‘-Velocidad de giro de ¡a muestra: 4.000 r . p a.
-Numero de acumulaciones: 200—400
b) Espectros RMIV de >0
‘-Programa TOSO
—Frecuencia de róservación 10063 MHz
‘-Angulo de pulso 90
‘-0. = 5 >5
‘-0. 20 i’s
-O, . 5
‘-Tíempo de contacto para producir el equilibrio termodinámica entre
los dos sistemas de spines (carbono y protón)> D~ 1 ms
‘-Tiempo para desacoplar los dos sistemas de spines, Ds2Q ms
‘-Velocidad de giro de la muestra: 4.000 r.ps.
‘Número de acumulaciones: 1.100—2.000
En todos los casos, unos 200 mg de muestra son utilizados,
empleándose como pnrtamuestras cápsulas de alúmina o zircona.
2.4.5. Análisis térmico diferencial y termogravimétrico
Los análisis térmicos de las muestras se llevaron a cabo en su mayor
parte utilizando un analizador STATON 750 con registro simultáneo de
temperatura, TG, DTG y ATO.
Unos 10 mg demuestra se calentaron en una célula de platino mientras
se hacia pasar un flujo de nitrógeno seco (50 mí/mm). Las condiciones
experimentales generalmente adoptadas han sido las siguientes:
‘-Velocidad de calentamiento de 51/mio.
‘-Sensibilidad del (STA de 40 pV
Rango de temperatura; 25’C hasta 700’C
2.4.6. Microscopia electrónica de barrido y microscopia de barrido por
láser
Las muestras preparadas para el estudio de sus propiedades como
membranas ionoselectivas han sido examinadas mediante las técnicas d.c
microscopia electrónica de barrido y microscopia de barrido por láser (LSM,
laser scan microscope) a fin de establecer la homogeneidad y espesor de la
capa de polibutadieno exterior. El equipo utilizado en el primer caso ha sido
un microscopio (MEB) modelo CAMBRIDGE Stereoscar 100, trabajando a 10
KV. En el segundo caso se ha empleado un microscopio LSM confocal marca
ZEISS.
Para conseguir una buena observación mediante MEB de los cortes
transversales de las muestras, es necesario introducirlas en nitrógeno
liquido; seguidamente con ayuda de unas pinzas se trata de partirlas
procurando no rasgar los bordes. A continuación se metalizan mediante la
técnica de “sputtering” con una fina capa de oro de unos 20 nm. y se montan
en la célula de observación> Cuando se trabaja con el microscopio láser
confocal se tiene la ventaja de no ser necesaria ninguna preparación previa
de la muestra, y asi mismo> al tratarse de una técnica no destructiva puede
obtenerse información directa del interior del material en diferentes zonas,
debido a la diferencia de las constantes ópticas en cada una de dichas zonas,
2.4,7. Microcalorimetria de adsorción
Esta técnica de qran sensibilidad ha sido utilizada para la
determinación del calor que conllevan los procesos de adsorción de los
compuestos oxietilénices en los filosilicatos seleccionados. El equipo de
trabajo ha sido un aparato ¿KB 2107 (cuyo esquema se encuentra
representado en la FIGURA 2.2) que permite trabajar en régimen de flujo o
oc’” batch,>’ opcionalmente, que Ha sido convenientemente adaptado a 105
requeflraientcs de los orocesos aqui estudiados.
A continuación se describen con detalle aspectos relacionados al equipo
utilvtado. asi corno del proceso experimental seguido para llevar a cabo las
eM r.eriencias de determinación de los calores de adsorción en régimen de
t?’u jo.
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bomba
peristáltica ______
ordenador PC
FIGURA 2.2. Esquema del equipo calorimétrico empleado (SALUJA y col..
1987>
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El bloque microcalorimétrico del equipo, se encuentra localizado en el
interior de un termostato de aire que mantiene la temperatura estable a 25
±0.005-e. Para termostatizar adecuadamente este bloque existe un baño de
refrigeración externo (14’ t 0,05»C3 que conectado al equipo hace pasar un
liquido a través de un sistema de tubos (intercambiador de calor) entre los
que eí aire caliente circula> Para conseguir la estabilización del sistema ala
temperatura de trabajo seleccionada, se requiere un tiempo prolongado
<incluso varias semanas), controlando además adecuadamente la temperatura
de la habitación en la que se encuentra instalado el equipo (20> ±l’C).
En el sistema de trabajo aqui empleado, régimen de flujo, 105
disolventes y disoluciones utilizadas se hacen circular mediante una bomba
peristáltica, a una velocidad seleccionada de 10 ml/h. En eí interior del baño
termostático de aire y en el bloque microcalorimétrico, existen unos
intercambiadores de calor que permiten termostatizar adecuadamente dichas
soluciones antes de ser puestas en contacto con el sólido que se encuentra
en la célula. Esta célula, de un tamaño de (1,6 mm de diámetro interior y 1,8
orn de largo, contiene una cantidad pesada de muestra. El calor asociado al
proceso de adsorción/desorción crea una diferencia de temperaturas en las
termop¡las lecatizadas entre la célula u el bloque micrrcalorin,etrico. que
origina una >uerza eloctromotrxz proporcional a la diferencia de
temperaturas. Esta diferencia de potencial es amplificada convenientemente
y puede siaualizarse en el exterior gracias al registro grafico y al
r=icroorderaoorPC a ¡os que se encuentra conectado el sistema de detección
y medida.
Teniendo en cuer>ta que el voltaje de salida cambia mientras se produce
el proceso de adsorción o deserción en el sólido, y que además este cambió
es función de la cantidad de calor que esta asociado al prOcesO, el enea
definida bajo las curvas registradas resulta ser proporcional al calor
generado en la reaccion. Para establecer este valor es necesario realizar
var,ss experiencias de calibrado -
Las experiencias de calibrado se realizan gracias un sistema de
calibrado eléctrico que posee el equipo. En el interior del bloque
microcalorimétrico se encuentra una resistencia de valor conocido (R = 49.972
Ohms>; a través de esta resistencia se hace pasar una corriente elécúica
(seleccionable en el rangoQí—iDO mA> durante un tiempo variable (entre 1—
9900 a>, y el calor desprendido en la misma se calcula de acuerdo con la ley
de Ohm: Q = R’tt. Este calor es proporcional al area del pico que define la
señal de salida, de acuerdo con la ekpresión:
O=flt’I’=KjVdt=K’A
donde O viene dado en Julios. ten Amperios. R en Ohmios y ten segundos.
En nuestro caso se han realizado entre 3 y 5 experimentos haciendo
pasar intensidades decorriente variable (2—6 mA) durante diferentes tiempos
000—2.000 a) obteniéndose valores de calores que Son correlacionables con
el area de los picos. A partir de estos datos se construyen las rectas de
calibrado (con indices de correlación >0.99) de las cuales se determinan los
calores de reacción. El planteamiento de trabajo seguido conlíeva la
determinación independiente de la recta de calibrado de cada medida
microcalorimétrica. es decir para el proceso de adsorción y de desorción de
un compuesto oxietilénico determinado en una muestra concreta de silicato.
Las diferentes experiencias de microcalorimetria de adsorción se han
llevado a cabo utilizando como sustratos muestras homoiónicas de
montmorillonita y hectorita. A continuación se indica el modo general de
trabajo:
-Una cantidad pesada demuestra (0,3—0,5 mg> se coloca en la célula;
ésta se sitúa en el bloque microcalorimétrico y una vez herméticamente
cerrado el equipo se hace circular disolvente puro (metanol o acetonitrilo)
para desplazar las moléculas de agua asociadas a los cationes interlaminares
y conseguir estabilizar la señal de salida (>24 horas>.
—Cuando la señal de salida es estable se cambia el disolvente por una
solución del compuesto oxietilénico en el mismo disolvente <SiO>’—1 rn~ Ml
teniendo lugar el oroceso de adsorción
.
—Cuando dicho proceso finaliza, indicado por la recuperación de la
Unes de base, se pasa de nuevo disolvente puro para eliminar eí exceso de
compuesto orgánico débilmente adsorbido (proceso de desorción)
—Una vez terminado este proceso, la linea de base se recupera de
nuevo, finalizando la experiencia. El sólido se extrae de la célula y se Seca
a sC C y vacio para eliminar el disolvente, y a continuación se determina
cediante microanálisis elemental la cantidad de compuesto orgánico
intercalado.
Varios calibrados (generalmente 4> son realizados durante el tiempo en
que la linea de base es estable, y a partir de ellos se establece la recta de
calibrado de la experiencia>
Como ya se ha señalado. el equipo microcaloriniétrico se encuentra
conectado a un microordenador IBM—PC compatible mediante una interfase
snal¿gica’-digital, lo que nermite la recogida, archivado y manipulación
p<Ster¡Or de ¡os datos gracias al proprama en lenguaje BASIC que hemos
elsocrado a tal efecto.
El calor global de reacción se establece por balance energético entre
el proceso de adsorción y el de deserción, teniendo en cuenta las cantidades
de sustrato sólido utilizado y de compuesto orgánico intercalado. Asumiendo
que la mayor parte del calor consumido se debe a la formación del complejo
•iigardo/catión interlamínar, cete calor vendra referido a la entalpia por mcl
de complejo interlamirar, al tener en cuenta la estequiemetria de los
complejos deducida de los análisis quimicos efectuados sobre los compuestos
resultantes. Los valores finales de entalpia corresponden al valor medio de
¡a’ menos tres determinaciones experimentales.
24.8. Espectroscopia de impedancia eleotroquimica
Las medidas de impedancia se han realizado utilizando el equipo
esquematizado en la FIGURA 2.3, el cual consta de un analizador de
respuestas en frecuencias (FRA> SOLARTRON 1174, acoplado a un
potenciostatosDLARTRON 1286. El analizador de respuestasen frecuencias,
consta de un generador programable y un analizador de dos canales, que
trata la señal de entrada y la respuesta. E? generador envia un estimulo en
forma de onda y el analizador automáticamente proporciona una correlación
digital entre la onda aplicada y la ondade respuesta del sistema en estudio,
El potenciostato permite llevar a cabo las medidas a potencial constante. Este
sistema opera a través de un ordenador APPLE II, que permite controlar las
condiciones de registro, asi como el tratamiento de los datos y la obtención
gráfica de los mismos.
Esta técnica ha sido empleada para la caracterización de los materiales
de intercalación sintetizados, permitiendo estudiar las propiedades de
conductividad iónica. asi como, su comportamiento electroquimico al paso de
iones, cuando estos materiales se utilizan como membranas ionoselectivas, El
método de trabajo es significativamente diferente en función del tipo de
propiedad que se desea estudiar; por ello, a continuación, se indican
separadamente las condiciones experimentales y de preparación de muestras
seguidas para ambos tipos de estudios,
aj Medidas ~ conductividad i~ka
La determinación de la conductividad iónica de los compuestos de
intercalación se ha efectuado sobre films de los mismos convenientemente
prensados (700 MPs>, de modo que se consigue una compactación ordenada
de las láminas. Esta ordenación permite efectuar dos tipos de medidas: ~
peroendicular, es decir a través de la muestra apilada (en la dirección del
eje cristalográfico ct. y an paralelo. es decir según el plano que define la
lámina del silicato (plano ab). En el primer caso el espesor de las muestras
es de aproximadamente 30—40 am, mientras que en el segundo el orden de
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FIGURA 2.3. Esquesa del equipo de iiedida de espectroscopia de
impedancia electroou’sl’ca en este CoSO con el acetaje
utilizado para la ca.acterizac,on de membranas.
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GEtULA ELECTROQUIMICA
FIGURA 2.4. Esquema de la celula empleada para la determinación de la
ccnduct,vidad iminica (BONANOS col., lgSIl
magnitud es de unos 2 mm. Las dos superficies en contacto con los electrodos
de medida se metalizan (Ag/Cr> por ‘sputtering’ o por recubrimiento con
pintura de Ay (DEGUSA).
Las muestras asi preparadas se colocan en una célula de medida
fabricada en vidrio Pyrex como la que se representa en la FIGURA 2.4, que
se sitúa dentro de un horno cilindrico horizontal provisto de un regulador de
temperatura, Dicha célula está conectada e una bala de nitrógeno seco que
purga en continuo el sistema.
El sistema de trabajo utilizado es el de 2 electrodos que permite
estudiar la conductividad eléctrica de los cationes interlaminares. Se ha
seleccionado un potencial de 100 mv, haciendo barridos de frecuencias en el
rango 10—1 Hz, variando la temperatura desde 298K a 700K.
U. Caracterización ~
El comportamiento de los materiales intercalados como fases activas de
membranas compuestas capaces de intervenir en procesos de transporte
iónico, se realizó sobre muestras en forma de pelicula delgada con espesores
comprendidos entre Soy 40 im. Estos films se estudiaron en la forma en que
se presentan o bien tras ser sometidos a modificaciones diversas: prensado
a 700 MPa para su compactación y/o recubrimientos con finas capas de
polibutadieno de espesor variable (1—10 hm). El objetivo de estos
recubrimientos es mejorar las propiedades mecánicas (plásticas) de la
membrana.
La FOTOGRAFIA 2,1 muestra la célula electroquimica que se ha
utilizado para obtener los diagramas de impedancia. El sistema de trabajo es
el de a electrodos que permite estudiar eí transporte jónico a través de la
membrana; ésta se coloca entre dos compartimentos idénticos que contienen
un mismo electrolito (cloruros de diferentes metales en agua) y con la misma
concentración (10’-’5l0 M), realizando las medidas a 251C. Se ha
seleccionado un potencial de trabajo de 10 mV, estando el barrido en
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FOTOGRAFIA 2.1. Célula electroquisica utilizadapara la caracterización de
Sembranas
Al
frecuencias situado en el rango de l0~—l0’ Hz. Los electrodos de referencia
son de calomelanos y los electrodos de trabajo de grafito.
Los recubrimientos en capa fina de polibutadieno (45% vinilo. 55% cis
y 1 4—trana. MM. promedio 4500, ALDRICH) se han efectuado utilizado
disoluciones del mismo en tolueno (MERCK. >95.5%). de concentración
variable entre 5—15% en peso. El recubrimiento se ha realizado por inmersión
del compuesto de intercalación previamente secado (2horas a 160>’C) en forma
de film en la disolución, o bien añadiendo lentamente la solución sobre una
de las superficies del film mientraséste es sometido a un movimiento giratorio
rápido (técnica de “spin—coating). que permite obtener satisfactoriamente
recubrimientos en capa fina muy homogéneos. Una vez obtenido el depósito,
la muestra es sometida a un curado térmico a iGIYC durante 3 horas, que
controla la eliminación del disolvente.
3. FORMACION DE LOS COMPUESTOS
DE INTERCALACION
3. FORMACrON DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION
3.1. Factores que influyen en el proceso de intercalación
Esquemáticamente el proceso de adsorcion de los compuestos
oxietilénicos (DE) puede ser expresado mediante la siguiente ecuación:
silicato-.M’ (14=0),• (DE) ‘--—> silicata-M (OE) + xl’12O
REACCION 3.1
En el caso de los compuestos oxietilénicos macrociclicos (éteres
corona), estos se asocian directamente al catión M (catión interlaminar:
catión de cambio), formando complejos de coordinación en el espacio
interlaroinar con una disposición que viene impuesta por la propia naturaleza
del filosilícato (RUIZ—HITZKY y CASAL, 1978 y 1986; CASAL, l~3). Los
éteres poliméricos de cadena abierta (f’OEs) se disponen en una conformacion
helicoidal que favorece las interaciones dipolares entre los átomos deoxigeno
deIs cadena y los cationes interlaminares. Estas caracteristicas estructurales
seran analizadas con mas detalle en capitulos posteriores.
¿a tendencia dala reacción 3.1 hacia la formación de los complejos de
coordinación está favorecida por todas aquellas condiciones nne imoliran ci
desplazamiento de las moléculas de agua coordineda a los cationes
interlarnineres. Segun esto> las condiciones experimentales más idóneas son
a priori las que implican el uso de disoluciones de los compuestos oxietilénicOs
en liquidos organices polares (alcoholes, cetonas, etc.) los cuales> como es
sabido, tienen acceso al espacio interlaminar del silicato> desplazando la
asfera de hidratación de los cationes de cambio en un proceso reversible,
dotando al catión de un entorno orgariofilico.
En el presente trabajo se ha utilizado generalmente como disolvente
metanol anhidro (contenido de agua < Ú.05~), en el cual son solubles la mayor
parte deles compuestos utilizados. En el caso de los compuestos poliméricos
de altamasa molecular, poco solubles en metanol, asi como para algunos otros
experimentos de interés comparativo, se ha utilizado alternativamente
acetonitrilo anhidro (contenido de agua <0,1%) como disolvente, La elección
del disolvente es de gran trascendencia ya que como es sabido la estabilidad
de los complejos depende fuertemente no sólo de la naturaleza del ligando y
del catión, sino que el disolvente juega también un papel primordial, de
acuerdo con los estudios termodinámicos de formación de este tipo de
complejos en medios homogéneos (IZATT y col.~ 1965>.
3.1.1. Intercalación de compuestos macrociclicos
La formación de los compuestos de intercalación de diferentes
macrociclos del tipo de los éteres corona y criptandos en filosilicatos 2:1 ha
sido descrita por RUIZ—HITZKY y CASAL (1978 y 1966). Estos trabajos
ponen de manifiesto la afinidad que tienen los compuestos oxietilénicos para
asociarse abs cationes interlaminares del silicato, y cómo esta asociación
conlíeva eí desplazamiento de la esfera de hidratación de los mismos.
En el seguimiento de estos procesos, se revelan especialmente útiles
las técnicas de difracción de rayos—X y la espectroscopia IR. Asi, se observa
que a medida que el compuesto oxietllénico se intercala, las bandas de
absorción IR asociadas a las vibraciones de tensión y deformación de las
moléculas de agua disminuyen de intensidad al mismo tiempo que se produce
un aumento en la intensidad de las bandas asociadas a las vibraciones del
compuesto orgánico introducido. Junto a este hecho, en los diagramas de
difracción de RX aparecen cambios en el espaciado interlaminar d>, que
dependen directamente de la naturaleza tanto del ligando introducido como
de la del catión interlan,inar.
De acuerdo con los autores antes mencionados. el proceso de
intercalación de estos poliéteres macrociclicos en los filosilicatos 2:1 se
encuentra influenciado por varios factores:
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al La naturaleza del catión interlaminar
El número de centros de adsorción para un determinado silicato.
depende de la carga del catión de cambio> por lo que minerales saturados por
cationes divalentes presentan la mitad de centros que los saturados por
cationes monovalentes. Debido a este hecho se puede definir un indice de
coordinación interlaminar (ICI) que expresa la relación existente entre la
cantidad máxima de ligando macrociclico adsorbido (mmoles/lOOg) con
respecto al número de centros de adsorción dado por la capacidad de cambio
(mEq/lOOg).
En general, los estudios demuestran que el 101 no coincide con los
valores esteouiométricos caracteristicos de los complejos de coordinación que
se obtienen en medio homogéneo, debido a la limitación impuesta pOr la
topologia del espacio interlaminar y por la densidad de carga del silicato.
Existen tres factores fundamentales que determinan el valor del ICI
para el proceso de adsorc,on en un determinado silicato:
a) La carga del catión, que determina la densidad superficial de
centros de adsorción.
b) El tamaño del ligando, ya que cuando este es mayor que el ares
disponible en torno a los centros de adsorción disminuye el número de
moléculas intercaladas (importante, por ejemplo en el caso de una molécula
voluminosa como el 0824C8).
c) La relación entre el radio de la cavidad del macrociclo y el radio
catiónico, ya que cuando esta relación es menor de la unidad> el catión no
queda alojado en dicha cavidad pudiendo aumentar el valor del ICI. Este
hecho se produce, por ejemplo, en los complejos de montmorillonita—Na’/12C4
montmorillon,ta—Ba /15C5. donde de manera análoga a 10 que ocurre en
solución tienden a formarse los compuestos de estequiometria 2:1
(macrociclo catión).
fr~ La naturaleza del lioando macrociclico
El hecho más destacable en este sentido, es el diferente
comportamiento entre los éteres corona y los criptandos. ya que si bien
ambos tipos de macrociclos son capaces de asociarse a cationes alcalinos y
alcalinotérreos, sólamente los últimos pueden asociarse a metales de
transición. Este hecho esta relacionado con la diferente naturaleza de los
heteroátomos del ciclo. Además, y corno ya se ha señalado, e? tamaño del
ligando y el diamétro de la cavidad, son determinantes a la horade establecer
las caracteristicas de los compuestos de intercalación formados.
En la TAELA 3.1 se presentan los valores del indice de coordinación
interlaminar de un conjunto de filosilicatos 2:1 saturados por diferentes
cationes. Los datos señalados corresponden a los valores obtenidos en este
trabajo, que están en buen acuerdo con los encontrados por CASAL (1983).
TABLA 3.1
indices de coordinación catión:macrociclo en diferentes
¡atercalación
cospeestos de
Macrociclo
sil i cato—M
moni-Ns
s
s~ont—l< - mont—aa’ hect—Sa
1204 1.4 • 0.8 1,6 1,4
0.9
0.8
1505 0>8 0.8 f 1.9
0.8 0.6 1.1
0624C8 0,5 0>5* e,as 0>7
~hil.s*1 0.7062408 0,5
UliS ds CuAL <,II3~
3.1.2. Intercalación de polióxidos de etileno
Mostrando un comportamiento paralelo al de los compuestos
oxietilénicos macrociclicos, los compuestos polioxietilénicos de cadena
abierta, incluso de masa molecular elevada (> 10 u ma.), son susceptibles
también de intercalarse en los filosilicatos 2:1.
Unaserie de experimentos preliminares que han mostradola posibilidad
de intercalación de mEs en films de montmorillonita—Na se llevó a cabo
utilizando diferentes disolventes (agua, metanol. acetonitrilo y mezclas en
proporción 1:1 de agua/metanol y metanol/acetonitrilo). El uso de agua o
mezcla de agua/metanol como disolvente produce el hinchamiento del silicato
yla consecuente roture mecánica de los films y. aunque se consigue de este
modo una rápida intercalación del polimero facilitada por la importante
expansión interlaminar que el agua produce en las muestras sódicas, este
metodo es limitante pues se precisa trabajar siempre con muestras en polvo>
inconveniente para muchos de los estudios a los que se deben someter los
materiales resultantes> Por otra parte> el metanol no es un buen disolvente
para este tipo de polimeros, sobre todo para los de masa molecular elevada.
Lis condiciones que se muestran óptimas para obtener los compuestos de
intercalación de estos pelimeros es a partir de disoluciones del mismo en
acetonitrile o mezcla metanol/acetonitrilo; en estos casos, no se producen
rc.turas de los films y la solubilidad del nolimero es suficientemente elevada
en oicho sistema. Como método general de trabajo se adoptó el uso de
acetonitrílo como único disolvente, a Fin de evitar las complicaciones que los
sistemas de mezcla pueden ocasionar para algunos de los estudios realizados>
especialmente los de microcalorimetría.
Se han efectuado distintos experimentos de interacción de POEs de
ciferente masa molecular disueltos en acetonítrilo. con montmorillonita-Na
La TABLA 3.2 muestra las cantidades máximas de compuesto orgánico
¡adsorbido (mEq de unidades oxietilénicas/lOOg) en montmorillonita—Na
cuando se utilizan cuatro tipos de polimero de diferente tamaño promedio de
molécula. Se observa que para un tiempo de tratamiento de tres dias el
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TABLA 3. 2
Cantidades máximas adsorbidas de POEs de difernte masa molecular
(expresada en s«q UOE/lOOgJ en s,ontmorillonita—Na’ a diferente tiempo de
tratamiento
Compuesto
oxietilénico PEG 600 PEO 4000 POE 10’ POE 610’
Cantidad adsorbida
3 dias tratamiento 513 464 170 146
Cantidad adsorbida
7 dias tratamiento 537 642 706 376
Concentración de las disoluciones utilizadas 40 lA U.0.E.! acetonitrilo
polimero que se adsorbe en mayor cantidad corresponde al de menor masa
molecular (PEO 600 u. ma.), debido probablemente a que las cadenas más
cortas pueden difundir más rápidamente al interior de las láminas. Al cabo
de una semana, las cantidades adsorbidas son, salvo para el polimero de
mayor masa molecular (POE 610~ u ma.), superiores aSCO mffq UOE/100g,
observandose que el polimero adsorbidoen mayor cantidad ha sido el PCE 10
u n.a. En todos los casos seña comprobado que los diagramas de difracción
de rayos’-X muestran ordenes 001 racionales, excepto en el compuesto de
interealacion de PCE 610’ u ma., donde el valor del espaciado basal oscila
entre 17.1 y 17>4 A (este último compuesto además de dichos picos de
difracción presenta las reflex;ones 001 mas intensas de una fase que coinciden
con las de la montn->or,llcnita-.Na’ no intercalada de partida). Los valores de
d. son menores que los encontrados por PARFITT y GREENLANO (197Db) en
experiencias de intercalación de polietilenglicoles de diverso tamaño en
montmorjllon,ta—Ca>’ > a partir de soluciones acuosas; la principal diferencia
encontrada entre los compuestos de intercalación sintetizados en este trabajo
y los obtenidos por estos autores, se encuentra por una parte en la cantidad
de compuesto polioxietilénico adsorbido, y por otra en las variaciones del
incremento de espaciado basal; según estos autores ambas caracteristicas son
función del tamaño de cadena del polimero. En las condiciones de sintesis
adoptadas por nosotros se utiliza como disolvente acetonitrilo anhidro, que
si bien no provoca el hinchamiento de las láminas a diferencia de cuando se
emplea agua como disolvente debido a la importancia del efecto entrópico de
la reacción de adsorción de especies poliméricas (THENG. 1979). dicha
reacción tiene lugar <aunque sea más lentamente) y se consigue asiintercalar
incluso el POE de mayor masa molecular (610’). Del estudio aqui seguido,
podemos señalar que si bien la cinética de la reacción se encuentraasociada
al tamaño de la cadena polimerica. la utilización de acetonitrilo como
disolvente elimina el efecto de asociación de agua tanto al polimero como al
catión, alcanzándose grados de intercalación muy semejantes en todos los
rasos y sin grandes diferencias ene1 valor del incremento de espaciado basal
del material resultante>
De los espectros IR se deduce que en todos los casos tiene lugar un
desplazamiento de la esfera de hidratación de los cationes interlaminares. al
mismo tiempo que aparecen las bandas de vibración caracteristicas del
nolimero. Este hecho puede observarse en la FIGURA 3.1 que muestra los
espectros IR de una hectorita—rua tratada con cantidades crecientes de POE
0 - Las bandas correspondientes a las vibraciones de las moléculas de agua
Ev. .. en la región de 3640—3260cm y 6,~., a 1630—1650cm) disminuyen de
Intensidad a medida que aumenta a cantidad de poliniero adsorbido y
consecuentemente las bandas asociadas a las vibraciones del mismo se hacen
también más intensas (bandas correspondientes a las vibraciones de tensión
xv. en la de región 2S111—2875 cm y de deformación &> en la región de 1470—
1240cm 1
La penetración interlaminar de los POEs se infiere comparando los
diagramas de difraccion de rayos-X del silicato antes y despues de ser
tratado con soluciones de estos compuestos. Utilizando los primeros ordenes
racionales (7—10> de las reflexiones 001 se establece el espaciado d.
(‘espaciado basal>’) que es el parámetro e de la celdilla unidad, que se
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FIGURA 3.1. Espectro de absorción de infrarrojo (4000—ílEO cm>) de
hectorita—Na tratada con cantidades crecientes de POE
acetonitrilo>, espresadas en unidades osietilénicas (00(1)
por 100 gramos de muestra>
a) 150 mEq UOE : bí 192 mEq UOE : cl 319 aEq UCE
modifica significativamente por la intercalación de las especies orgánicas.
La FIGURA 3.2 recoge los difractogramas correspondientes a una
muestra de montmorillonita—Na’ antee y después de ser tratada con una
solución de POE 10 . asi como el diagrama de difracción de rayos—X de dicho
polimero cristalino. El primer hecho destacable que puede observarse en el
difractograma de la muestra intercalada, es que no existen picos asignables
a reflexiones de polimero cristalino. Si se tiene en cuenta la relativamente
baja superficie exterior del silicato. asi como la gran tendencia del polimero
a formar fases cristalinas, parece poco probable que las cantidades de
materia orgánica establecidas por microanálisis (>600 mEq/lOOg)
correspondan a polimeroadsorbidosuperficialmente. Resulta por lo tanto más
plausible admitir que se produce la intercalación de dicho polimero en el
espacio interlaminar, permitiendo asi explicar el valor de d. próximo a 17,5
A, significativamente mayor que el observado en la muestra hidratada (con
una monocapa de H~O} cercano a 12,5 ~,, y aún más elevado que el
correspondiente a la muestra deshidratada (~ 9,5 A)
Por otra parte, se ha observado que cuando el polimero que se trata
de intercalar es el de más elevado peso molecular (610>) los diagramas de
difracción de rayos—X muestran la formación de interestratificados.
pudiendose establecer dos valores para d > uno correspondiente a una
muestra intercalada (¡a 11,3 Á) y otro similar al del mineral no intercalado (
12,4 A). Este hecho puedo oxplic¡arse por la mayor dificultad para
intercalarse un polimero de cadena más larga con respecto a los de tamaño
mas pequeño> de acuerdo con las cantidades máximas adsorbidas deducidas
del analisis quimico (TABLA 3.2)..
3.2. Isotermas de adsorción
El estudio del proceso de adsorción de Tos compuestos oxietilénicos
macrociclices en montmorillonitas saturadas por cationes mono y divalentes
(ha’ y 8a , respectivamente) en condiciones isotermas de 25>C fue abordado
51
o
o
O
o
o
ti
o
ca
‘0% ¿
oo
o
o oo o
dL’-12.3A
on 50 48 40 35 30 28 20 15 10 5
20
FIGURA 3.2. Diagracas de difracción de rayos 1 de las muestras:
a) POE (lo’ urna.)
b) montsorillonite—Na
o) nontaorillonita—aa’/PDE
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en los trabajos de CASAL (1983) y CASAL y RUIZ—HITZKY (1986). Estos
autores han observado que las curvas experimentales de estos procesos
corresponden a isotermas del tipo “U’ (Langmuir) de acuerdo con la
clasificación establecida por OILES y col. (19(X)) para procesos deadaercicin
en interfasesólido—liquido. Estecomportamiento escaracteristico de procesos
en los que existe gran afinidad entre el adaerbato y el sólido adsorbente.
Las isotermas de adsorción (25,0’C ± 0.05C) de compuestos
poliosietilénicos de cadena abierta (POE lo’) en muestras homoiónicas de
montmorillonita saturadas por cationes mono y divalentes Ola’ y Sa~,
respectivamente) se han obtenido a partir de soluciones del polimero en
acetonitrilo. Los puntos experimentales de las isotermas de adsorción
(cantidad de compuesto polioxietilénico adsorbido en función de la
concentración de equilibrio>, corresponden a ensayos independientes en 05
que la cantidad adsorbida se determina por microanálisis de materia orgánica
asociada al sólido inorgánico. Tanto el peso de la muestra, como el volumen
total (sólido + disolución) se han mantenido constantes para cada una de las
experiencias. y los resultados se han normalizado a milieguivalentes de
unidades oxietilénicas (rnEq ¿lOE) por 100 gramos del sólido.
En la FIGURA 3.3 se representan gráficamente las isotermas de
adsorcion de POE l0• en vnontmorilionitas sódica y bárica, expresando las
cantidades de polimero intercalado (msq UOE/lOOg) en <unción de la
concentración de equilibrio (moles C3úEjiitro) . Las curvas experimentales
que definen este tipo de isotermas, si igual que ocurre en la adsorición de
compuestos oxietilénicos macroc,clicos> se ajustan a las denominadas del tipo
de acuerdo con la clasificación de OILES y col. (1960> para procesos de
adsorción en interfases sólido—liquido. Se observa una acusada pendiente
para )os primeros puntos de la curva> )legandose finalmente a un “plateau»
toe corresponde al recubrimiento completo de la superficie accesible del
silicato: como ya se ha indicado este comportamiento es caracteristico de los
procesos en los que existe gran afinidad entre el adsorbato y el sólido
adsorbente, mientras que la afinidad de la superficie por eldisolvente puede
ser conasderada despreciable (KIPL~NG. 1965).
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Las isotermas tipo ‘L’ se asemejan a las de tipo ‘1 según la
clasificación BET (BRUNAUER. EMMET y TELLER. 1938) para procesos de
adsorción en interfases sólido—gas, y por similitud puede considerarse que
la zona de adsorción constante representa el recubrimiento completo (x.) de
la superficie del sólido por una monocapa de adsorbato.
En el caso de laintercalación de compuestos oxietilénicos macrociclicos.
este hecho fue constatado a partir de datos de difracción de rayos-X y
estudios de espectroscopiaIR (CASAL y RUIZ—HITZKY. 1965; RUIZ—HITZKY
y CASAL. 1988). La capacidad de esta monocapa se estableció teniendo en
cuenta el número de centros de adsorción (cationes de cambio) Sr la
superficie del mineral y el area (A) ocupada por una molécula de macrociclo>
Este comportamiento general presenta algunas excepciones como son los
complejos de montmorillonita—Na’/12C4 y montmorillonita-Ba”/ISCS, en los
cuales al ser el tamaño del catión mayor que ml de la cavidad del macrociclo
se forman complejos interlaminares de tipo ‘<sandwich’. manteniendose una
relación ligando/catión 2:1 similar a lo observado para la formación de esos
complejos en disolución <BUSCHMANN. 1965).
En los compuestos de intercalación de polioxietileno (POE 10 3 se ha
observado que en las muestras correspondientes a los primeros puntos de la
isoterma de adsorción, los diagramas de difracción de rayos—X presentan
picos asignables a una fase intercalada (d, >~ 17.3 Á) y otros que
corresponden al espaciado del material de partida> Si a este hecho se añade
que para estos puntos la adsor ción es prácticamente total, se puede
establecer que en la intercalación de polioxietileno intervienen moléculas de
todos los tamaños de cadena, que estadisticamente están presentes. Ea
nosíble que sean las moléculas de menor tamaño las que se intercalen en
primer término, y que actuando a modo de “cuña’ entre las láminas faciliten
ulteriormente la entrada de moléculas de mayor tamaño de cadena> Para
concentraciones de equilibrio muy elevadas (>0,1 moles/litro), próximas al
limite ¿e solubilidad ¿el polioxietileno. las soluciones son muy viscosas y la
isoterma se caracteriza por la presencia de puntos erraticos. no
representados en la FIGURA 3.3. Los difractogramas de rayos—X de las
muestras correspondientes presentan picos de intensidad media adicionales
a los propios del material intercalado y que corresponde,, a las reflexiones
más intensas del POE cristalino (ZAHURAL y col.. 1988),
Lasuperficie máxima que puede recubrir., por adsorción de sustancias
orgánicas en una esmectita es del orden de 760 n?/g (VAN OLPHEN. 1977).
En el caso de la montmorillonita aqui utilizada, cuando está saturada con
cationes monovalentes el area disponible por catión interlaminar es de 73.4
A’. según se determina a partir de los parámetros de la celdilla unidad y de
la densidad de carga por celdilla, usando la ecuación propuesta por VAN
OLRHEN (1977). Por otra parte. el area que pueden cubrir 7 unidades
polioxietilénicas (relación aproximada existente entre un ul interlaminar y
número de UOE de polimero intercalado en una conformación helicoidal, de
acuerdo con el modelo estructural propuesto a partir de datos de
espectroscopia IR y DRX que se discutiran en el siguiente capitulo) es de
unos 12 A>. Estos dos valores, muy próximos, apoyan la suposición inicial de
formación de una auténtica monocapa de polimero intercalado en el silicato.
En los silicatos intercambiados con cationes polivalentes (M”) el area
de la superficie interlaminar es lógicamente idéntica a la del mismo silicato
saturado por cationes monovalentes si bien el area disponible por catión se
hace “n>’ veces mayor. Si se tiene en cuenta que el polimero puede sufrir
cambios en el periodo de fibra cuando se encuentra asociado con iones
~DAV15ON> 1955; CHATANI y OKAMURA. 1987), en el caso de silicatos
donde los cationes interlaminares Son polivalentes, es posible que existan
diferenccias en el periodo de fibra de la hélice de POE intercalado entre las
zonas próximas a os cationes interlaminares y las regiones intercatiónicas,
tal y como se esquematizan en la FIGURA 3.4. Este hecho explicaria
variaciones de la cantidad total adsorbida para la formación de la monocapa,
como se observa en os datos recogidos en la TABLA 3.3 a excepción de la
muestra saturada con iones Ea’’ que, como más edelante se discutirá tiene un
comportamiento diferente con respecto a otros cationes polivalentes.
La intercalación del polioxietileno de mayor masa molecular (6 ‘ 10»
u o,. a.) conduce siempre a la formación de interestratificados, pudiéndose
observar reflexiones que corresponden a regiones interlaminares con el
polirriero intercalado y otras que corresponden a las del silicato de partida.
en las que no se ha intercalado el polimero.
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FIGURA 3.4. Representación esquemática de la disposición interlaminar
mas probable de POE en un silicato saturado con cationes
ronovalentes (a) o divalerites Ib).
Cantidades de POE 1O~ (expresadas en unidades oxietilenicas por QDg de
ircilla: ¡aEq UOE/lOOg) adsorbidas por distintas montmorillon,tas
hono,on’cas. e incrementos del espaciado basal en los coapuestos de
:ntercalacicn formados.
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3.2.1. Adsorción de POE cm montmorillonitas saturadas por distintos
cationes: efecto del catión interlaminar
En base al comportamiento observado en las isotermas de adsorción se
ha elegido como método general de trabajo la utilización de POE 10’ disuelto
en acetonitrilo en una concentración 10>5< de VOS. Utilizando estas mismas
condiciones. se han preparado los compuestos de intercalación de
polioxietileno en muestras hornoiónicas de montmorillonita saturadas por
cationes mono, di y trivalentes. En la TABLA 3.3se muestran las cantidades
de polimero intercalado en cada una de el?as. asi como el espaciado d,
(deducido de loscorrespondientes difractogramas de rayos—X) paracada uno
de los materiales de intercalación obtenidos.
En general, la cantidad de polioxietileno adsorbido se encuentra en el
rango de 550—700 ,nEq UOE/lOOg. Las <non tmorillonitas saturadas por cationes
monovalentes adsorben más cantidad de polimero. Puede este hecho
interpretarse admitiendo que un mayor número de cationes en la interlárnina
fuerza una mayor compactación de la hélice del polimero (FIGURA 3,4).
Cuando estos cationes monovalentes son alcalinos la cantidad adsorbida es
muy similar en todos los casos, obteniéndose siempre intercalados regulares.
Cuando el catión interlaminar es el ión amonio se alcanza una mayor
cantidad de POE adsorbido. formándose en este caso materiales
interestratificados con picos de difracción de rayos—X que señalan la
coexistencia de espadados a unos 18 A (material intercalado) y a 14.3 A
(ligeramente mayor que el correspondiente al silicato de partida). Para
interpretar estos resultados debe de tenerse en cuenta que en los sistemas
convencionales (no intercalares> del tipo POE/sales de amonio existe un
rango de composición UOE/NH’, estrecho para el que pueden formarse fases
únicas (CHANDRA y ccl,. 1990); en los compuestos de intercalación de POE
en montmorillonita—NH.’, puede asumirse asimismo, un desorden del polimero
intercalado. existiendo regiones del espacio interlaminar de concentración
variable en polimero. Cuando el catión interlaminar es el erpoilamonio se
producen compuestos deintercalación ordenados regularmente, perocon una
cantidad de polimero insertado menor que en los casos precedentes; de este
resultado puede confirmarse la influencia de la naturaleza del catión
compensador, en este caso un ió<s voluminoso, en la diferente capacidad de
adsorción interlaminar del polimero.
La intercalación de POE en montmorillonitas saturadas por cationes di
u trivalentes, (a excepción de la montmorillonita—Ba% da lugar a
;>nterestratificados, cuyos picos de difraccion son asignables a una fase
regularmente intercalada, y a otra fase correspondiente al mineral de
partida. La montníorillonita-’Ca” es la muestra con menor capacidad de
adsorción de polimero; además en este caso, el valor de d. es menor en la fase
intercalada que en la muestra departida> Puesto queeste catión, al igual que
en eí caso de los cationes trivalentes, posee una energia de hidratación muy
elevada, es dificil que las moléculas de agua de la esfera de hidratación
puedan ser desplazadas permitiendo su asociación con el material intercalado.
Mi. existe una tendencia a conservar dicha esfera de hidratación, a
consecuencia de lo cual> el polimero no encuentra buen acomodo en la
interlámina. Esta situación se deduce de los espectros IR y se discute más
profundamenteen #4.2,l,; las bandas de vibración asignadas alasceoléculas
rl
5 agua interlaminar no alteran su intensidad en el silicato antes y después
del tratamiento con las soluciones de POE no obstante, se producen ligeros
desplazamientos de frecuencia en dichas bandas en los espectros de los
compuestos de intercalación con respecto a los espectros de las muestras de
partida. Estas modificaciones se explican por el efecto de moléculas de agua
“puente». iocalizadasentreel catión y las moléculas oxietilénicasadsorbidas,
siendo capaces de asociarse por enlaces de hidrógeno a la molécula adsorbida
(ESQUEMA 3.1).
Un comportamiento parecido ha sido observado en otros ensayos de
ntercalación de compuestos oxietilénicos macrociclicos en montmorillonitss
saturadas por cationes de elevada energiade hidratación (CASAL. 1963): en
estos casos, o bien la intercalación no llega a producirse. o bien conduce a
interastratificados no regulares, asimismo consecuencia de las fuertes
interacciones de lea cationes con las moléculas de agua interlaminar.
ESQUEMA 3.1.
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3.3. Estudio mediante microcalorinietria de adsorción del proceso de
intercalación
La formación en medio homooéneo de complejos estables de mecrociclos del
tipo de los éteres corona y de los criptandos con sales de elementos alcalinos,
alcalinotérreos y deotros elementos metálicos> ha sido ampliamente estudiada
en los ultimos años bajo el punto de vista de los aspectos térmodinamicos y
cinéticos implicados en dichos procesos de complejación. El estudio
sistemático del efecto del tamaño del anillo y de la naturaleaa del átomo
dador. asi como la determinación de las constantes de formación. entalpías
y entropias de los procesos de co<nplejación de diferentes compuestos
macrociclicos y cationes, ha sido abordado con amplitud con el apoyo de
diversas técnicas experimentales (LAMB y col:. 1980; IZATT y ccl.. 1965
y 1986; SIJSCHMANN< 1985 y 1986a).
Uno de los objetivos de este trabajo es el estudio terniodinán,ico del
proceso de formación de los complejos de intercalación de compuestos
o>cietiléniccsen fllosilicatos 2:1 intercambiados con diferentes cationes. Para
este fin se ha utilizado la técnica de la microcalorimetria de adsorción, cuyos
principios básicos, instrumentación y método de trabajo empleado se ha
descrito en el capitulo?.
Los estudios termodinámicos de los procesos de complejación en
homooénfl han puesto de manifiesto que las energías de formación estan
influenciadas por varios factores:
a) La naturaleza del macrociclo, su tamaño y eí tipo de hetercátomos
que posee.
b) La relación tamaño catiónico/cavided macrociclica. siendo más
estables los compuestos en que se produce un mejor ajuste topológico entre
ambos.
c) El tipo de disolvente en que transcurre la reacción, ya que se trata
de procesos en los que se producen cambios en la esfera de solvetación del
catión.
En principio, la influencia de los dos primeros factores en los procesos
que transcurren en fase heterooénea, como es nuestro caso, puede
suponerse que sea similar a la encontrada en las experiencias realizadas en
medio homooéneo. El tercer factor puede ser de gran importancia en el
balance energético global, puesto que la topologia peculiar del entorno en
que se encuentran los cationes es lógicamente muy diferente a la de un
sistema sin restricciones estéricas, como son las fases en solución
homogénea; en efecto> la naturaleza de la esfera de solvatación de un catión
nterlaminar es muy distinta a la que corresponde al mismo catión cuando está
en solución.
Otro factor que es preciso tener en cuenta en la complejación en fase
heterogénea, es el hecho de que se trata de un proceso de intercalación que
puede requerir un gasto energético adicional para producir la separaclon
entre las láminas entre las cuales se inserta el ligando oxietilénico.
3.1.1. Influencia de la naturaleza del compuesto intercalado
Este estudio se ha centrado en muestras de montmorillonita—Na , en las
que se ha determinado el calor del proceso de adsorción interlaminar de
varios compuestos oxietilénicos disueltos en metanol. LaTABLA 3.4 muestra
los valores de las entalpias obtenidas, que se comparan con las entalpias de
formación de los complejos en medio homogéneo (solución metanólica) dadas
en la bibliografia.
En primer lugar, hay que señalar que en todos los casos las entalpias
de reacción son negativas, lo que implica que este tipo de orocesos son
exotérmicos tanto cuando la complejación se produce en medio homogéneo,
como cuando ésta transcurre en el interior del espacio interlarnmnar.
Se observa en todos los casos que las reacciones que transcurren en
el sólido son más e~cotérmicas que las correspondientes en medio homogéneo.
Asumiendo quela mayor parte del calor generado ene1 proceso de adsorción
se debe a la formación del complejo en la interlámia, para un mismo catión
puede establecerme la siguiente secuencia general de estabilidades de los
complejos con varios macrociclos:
C222 »> 1806 > 15C5 > 0824C8
En este sentido, hay que tener en cuenta que el cambio de la esfera de
coordinación de los cationes requiere mucha mayor energía en disolución que
en la interlámina, ya quelos cationes interlaminares poseen un número menor
de moléculas de disolvente en su entorno (ANNABI—BERGAYA. 1978) que en
un sistema homogéneo libre. Existen además otros factores de dificil
evaluación cuantitativa que son diferentes en el proceso de intercalación con
respecto a los procesos en disolución: i) las restricciones esféricas que
impone el entornointerlaminar que pueden modificar las interacciones catión--
macrociclo; u) las interacciones con el anión compensador, que afectan a los
complejos en disolución de manera muy distinta a los complejos interlaminares
ya que en este caso son las propias láminas del silicato las que actuan como
anión: y iii) las moléculas de disolvente no desplazadas, que pueden quedar
asociadas a aquellos cationes que por impedimento estérico no forman
complejo con el compuesto oxietilénico introducido. La influencia de estos
factores seilalados debe detenerse en cuenta a la hora de intentar explicar
algunas diferencias de comportamiento observadas entre las reacciones que
transcurren en medio heterogéneo y homogéneo, como se discute
seguidamente.
TABLA 1.4
Entalpias de formación (250) de los coapuestos de intercalación de
especies oxietilén,cas en s,ontmorillonita—Ña a partir de soluciones
reranolicas. comparados con 1os calores de formación de loscorrespondientes complejos cor, sales de sodio en medio metanól ico (PAlI
y col., 1985; BIJSCHMANN. 1986b1
El catión Ña es cemasiado grande para su inclusión en la cavidad del
~2C4 (TABLA 4.2). por ~o que tienden a formar complejos de estequiOmetrla
2:1 en solución (IZATT y col., 1985). El compuesto de intercalación
montmorillonita’Na /1 2C4 posee, según se deduce del microanálisis elemental,
una relación ligando: catión del> 5:1. lo que señala la coexistencia de cationes
que están coordinados al 1 2C4 en una estequiemetria 1:1 y otros que están
en la rslación 2:1 Asi mismo, la espectrcscoPia de RMN de Ña muestra la
existencia de iones Ña en dos tipos de entorno diferentes. Los diagramas de
difracción de rayos Y indican la formación de fases regularmente intercaladas
con un Ad, =8.2>4. similar al observado por CASAL (1963) en complejos de
estequiometria 2:1. Estos resultados parecen indicar que los compuestos 1:1
y 2:1 deben distribuirse con un cierto orden en el interior de las láminas de
manera que se mantengan estas uniformemente expandidas. Para esta
reacción resulta por lo tanto dificil de establecer el valor de la entalpia de
formación de los complejos interlaminares, ya que no es posible asegurar la
disposición y la estequiometria reales de los ligandos; de esta forma, en la
TARLA 3,4 se han indicado los valores calculados de la entalpia suponiendo
que todos los complejos formados en la interlámina tengan la estequiometria
1:1 ola 2:1. El calor real dela reacción será intermedio entre ambos pero en
cualquier caso la reacción resulta ser más exotérmica que en solución.
Estas especiales condiciones de entorno que impone el silicato
justificarian también las diferencias en los valores de entalpia encontradas
en las otras reacciones de corúplejación estudiadas, que son siempre más
exótermicas pera el proceso que transcurre en la interlámina que el
correspondiente a un medio homogéneo. Esto está de acuerdo con las
observaciones de varios autores (MICHALIX y REISE. 1962; LAME y col..
1980; BUSCHMANN. 1986a) que señalan la existencia de cambios
significativos en las interacciones catión-macrocíclo, en función de la
concentración y del estado da solvatación de los cationes.
~a mayor o menor influencia del entorno depende del tipo de complejo
formado: asi los macrociclos 18C6 y DB24CS cuando se encuentran en
disolución tienen mayor libertad para flexibilizar su conformación de modo
que el catión quede englobado en la cavidad macrociclica. consiguiendo asi
mayor número de puntos de unión catión—ligando. Para conseguir esto en el
espacio interlaminar se requiere un gasto energético mayor ya que el
macrociclo se encuentra en un espacio confinado y estos cambios
conformacionales se encuentran más impedidos, por lo que parte de las
moléculas de solvente permanecen asociadas al catión; esto implica que el
balance entálpico global del proceso sea muy similar al determinado para la
reacción en medio homogéneo. En el caso del complejo formado con el C222 la
reacción es altamente exotérmica, al igual que ocurre en medio homogéneo,
debido a que el macrociclo es capaz de englobar totalmente al cation
desnudándole desu esfera de solvatación y convirtiendose asi el complejo en
un macrocatión que puede estabilizar mejor la carga deslocalizada de la
interlámina. Las diferencias encontradas respecto al medio homogéneo han de
explicarte en base a una interacción con centros de la ~árnina. como se
discute en # 3.2.2,
Las correspondientes entalpias de formación en medio homogéneo de
complejos de entidades oxietilénicas poliméricas (POEs) con cationes ¡Ja en
metanol, no han podido ser determinadas debido a que el calor generado en
la reacción es muy pequeño y no puede establecerse el punto de equivalencia
cuando se utiliza la técnica de valoración calorimétrica (BUSCHMANN,
19885). Cuando la reacción tiene lugar en el espacio interlaminar. se
comprueba que el proceso es exotérmico y pueden determinarse los valores
del calor de reacción por unidad oxietilénica introducida, que son del orden
de -4 KJ/mol de UGE.
3.3.2. Influencia del silicato laminar
En medio homogéneo la influencia del anión de la sal implicada en la
formación de complejos con ligandos oxietilénicos ha recibido por regla
general una atención escasa: la mayor parte de los trabajos en este sentido
suponen que en las condiciones de trabajo adoptadas, la contribución del
anión al calor de reacción es despreciable admitiendo que no existe una
interacción directa del mismo con el correspondiente catión.
En el caso de los complejos interlaminares de los compuestos
oxietilénicos, la lámina del silicato actúa al tiempo como anión y como sustrato
hospedante del complejo. Las principales diferencias que a oriori pueden
influir en el proceso de formación de los complejos deben estar relacionadas
con la carga del silicato, es decir su localización y su densidad> Es bien
conocido el papel tan importante que estos dos factores juegan en los
procesos de adsorción y en la reactividad -intracristalina de compuestos
orgánicos en filosilicatos que pueden originar cambios en la configuración de
las moléculas adsorbidas y en el empaquetamiento de los mismos (SERRATOSA
y ccl.. 1964). El hecho de emplear silicatos de estructura muy similar pero
de origen y naturaleza diferente, puede en principio afectar a la geometria
y a la estequiometria de los complejos formados, lo que debe reflejarse en los
calores relativos de formación de los complejos, con respecto a un mismo
ligando oxietilénico.
Hemos estudiado mediante medidas microcalorimétricas el proceso de
adsorción de varios macrociclos en dos silicatos laminares de la familia de las
esmectitas (montmorillonita y hectorita), saturados ambos con cationes ¡Ja’’
los valores de las entalpias encontradas se recogen en la TABLA 3.5,
Aunque, según se deduce de los datos de análisis quirnico, difracción de
rayos—Y, espectroscopia IR, etc, los complejos formados en ambos casos son
del mismo tipo (en cuanto a estructura y estequiometria). sin embargo, el
calor de reacción es en general menor para los orocesos que transcurren en
el espacio intracristalino de la hectorita que en los de la montmorillonita. Es
sabido, que ambos silicatos poseen aproximadamente la misma densidad de
carga por celdilla unidad h OSe) pero que se diferencian en la localización
de dicha carga: en el caso de la hectorita. está exclusivamente localizada en
la capa octaédrica, mientras que en la montmorillonita existe además una
contribución de la capa tetraédrica (sustitución de 5--15% de Si por Al>
(CHOURABI y FRIPIAT. 1961>. Este tipo de sustitución se conoce como
“carácter beidelitico, haciendo mención a la beidelita, un silicato laminar del
tipo de las esmectitas en que la sustitución Si/Al es muy elevada. La
localización dela carga en posicion tetraedrica. implica una mayor proximidad
de la misma a los cationes de compensadoressituados en la interlámina, y por
tanto el potencial asociado, que varia directamente con la inversa de la
distancia, para un mismo valor de carga neta debe ser mayor que cuando la
carga está localizada exclusivamente en la capa octaédrica <más alejada del
espacio interlarninar). De esta manera, adm~tiéndose que en la formación de
los complejos tenga lugar desplazamientos de los cationes interlao,inares
debido a su asociación con el compuesto macrociclico, puede preveerse que
la energia puesta en juego en silicatos con carácter beidelitico
(rnontmorillonita) sea mayor que en los que la carga de la lamina se localiza
únicamente en posiciones octaédricas (hectorita). Este argumento es
consistente con los resultadosobtenidos, pero en el caso del criptando C222
cuya intercalación en montmcrillonita—Na’ conlíeva un calor de reacción muy
superior al de la hectorita—Na’ (—116 RJ/mol frente a —48 k3/molt puede
suponerse que una reacción de protonación, aunque sea sólo parcial> debido
a que es un proceso fuertemente exotérmico sea responsable de los calores
de adsorción determinados. El criptando, además de ser un compuesto
oxietilénico posee una fuerte basicidad debido a los dos átomos de nitrógeno
cada uno de ellos capaz de actuar como una emma terciaria> La acidez
interlaremnar procede de las sustituciones Si/Al con capacidad de generar
sitios ácidos silicoaluminicos. que actuarían en presencia de agua como
centros Brónsted.
TABLA 3>5
Entalpias de formación (25t) de compuestos de intercalación de
diferentes compuestos oxieti lénicos nacrociclicos e, montmorillcni ta—Na
e hectorita—Na
compuesto
macrociclico
mont-Na’
—AH(KJ¡’mol 1
hect-ea
—AH<KJ/sol )
i2C4 (1:1)
I2C4 12:l)
77>;’
36.S
44,2
66.9
n.a
35.9
7,5 56.1116.1 48,2
3.33. Efecto del disolvente
La importancia del disolvente en el cual transcurren las reacciones de
complejación estudiadas en medio homoneneo, ha sido puesta de manifiesto
por varios autores: un amplio estudio comparativo puede establecerse a
partir del trabajo de revisión de IZATT y col. (1965). En general, estas
reacciones se explican como cambios en la esfera de coordinación del catión.
y por lo tanto la afinidad de éste por el disolvente es un factor muy
importante en el balance energético total del proceso.
En medio heterooéneo. la influencia del disolvente también ha podido
ponerse de manifiesto a partir de los valores de las entalpias de adsorción en
montmorillonita—Na’, devarios compuestos oxietilénicos utilizando soluciones
de los mismos en metanol yen acetonitrilo. En la TAGLA3,6 se presentan los
valores obtenidos de las entalpias. comparándolos con los los datos
bibliográficos de las TMsmas reacciones efectuadas en medio homogéneo
(LAMB y col.. 1960; BUSCHMANN lflOOb; NAKAMIJRA y col., 1962). Se
observa en dicha tabla que los procesos que transcurren utilizando
soluciones de los compuestos oxietilénicos en acetonitrilo, son menos
exotérmicos que en los que se utiliza como disolvente metanol. Si se tiene en
cuenta que la afinidad del catión por el disolvente de menor constante
dieléctrica (acetonitrilo) es menor, la energia necesaria para desplazar la
esfera de solvatación de los mismos (asociación catión—ligando oxietilénico)
deberá ser más pequeña, contrariamente a los resultados experimentales
encontrados. Noobstante, unaposibleinterpretación deestecomportamiento
podria basarse en que el acetonitrilo, a diferencia del metanol. no reemplaza
la totalidad de moléculas de agua asociadas abs cationes interlaminares: asi,
el balance total del proceso es menos exotérmico, que cuando la adsorción se
produce en presencia de metanol.
Uno de los aspectos más llamativos es el valor positivo próximo a cero
de la entalpia del proceso de complejación de ISCO en montreorillonita—Na’ en
procesos efectuados en presencia de acetonitrilo, En realidad este proceso
transcurre en dos etapas, la primera endotérmica y la segunda con
producción de calor, siendo el balance prácticamente nulo. En medio
homogéneo (en solución de acetonitrilo>. la entalpia determinada a partir de
estudios potenciométricos por NARAMURA y col. (1962) es positiva, hecho
del que no refieren explicación alguna.
En el caso del proceso de intercalación del polioxietileno de cadena
abierta (POE 10’) también en presencia de acetonitrilo. ocurre algo muy
parecido al caso del 1806, ya que existe una primera etapa endotérmica.
seguida de otra etapaexotérmica, En este caso, puede estimarse un calor de
adsorción por unidad oxietilénica que resulta muy próximo al determinado
para el mismo proceso de intercalación pero utilizando metanol como
disolvente.
TABLA 3.6
Erntalpias de formación (2&CI de diferentes compuestos de intercalación
de compuestos osietilénicos en aontmor,ilonita—Na a partir de soluciones
de los alamos en metanol y acetonitrilo. Entre paréntesis se señalan las
entalpias de formación (25 Cl de los complejos de dichos cospuestos
oxietilénicos con sales de sodio en sedio homogéneo (LAIAB y col.. 1960;
BUSC~WAHN, 198Gb; NAKAUURA y col.. 1982).
Macrociclo —AH(lÑJImol3 .,,>,.>.~.,, —AH(KJ/eol)lSCS 44,2 (21.8) 27,8 (24,1)
ISCS 47.5 (33,51 0 (—1,6)
PEO 4000* 4.3 (- cl 3 2 ½0)
a calor referido a unídad oa,etilenica
3.3.4. Influencia de la naturaleza del catión interlaminar
Como ya se 115 señalado, la relación entre el tamaño del catión y la
cavidad del macrociclo es uno de los aspectos mas importantes que determinan
‘a es~abi3idad de los complejos ~crmados en disolución. Por otra parte se ha
puesto de manifiesto que cuando los cationes acomplejados se encuentran en
el espacio intracristalino ce un solido anfitrión, la naturaleza del entorno
debe de ser tenida muy en cuenta. Por esta razón se han determinado las
entalpías de adsorción de varios compuestos macrociclicos en tres
montmorillonitas horeciónicas (Ña’, 1< y ea’’) a fin de establecer
comparativamente la estabilidad de los compuestos interlam,nares nsi
formados. Los calores de reacción obtenidos. asi como los correspondientes
a las reacciones de complejación en solución metanólica. se expresan en la
TABLA 3.7.
En general, existe una tendencia a aumentar la entalpia del proceso de
formación cuando la energia desolvatación del catión es menor, hecho que ha
sido convenientemente explicado. del mismo modo que ocurre en medio
homogéneo; asimismo, otros efectos como puede ser la relación tamaño de la
cavidad/radio iónico parecen también aqui tener influencia. En este sentido
la entalpia del proceso deformación del compuesto montrnorillonita—rl¿/ISCS
es ligeramente mayor a la del proceso de formación del compuesto
montmorillonita—K’/15C5. debido probablemente a que el radio de la cavidad
del 1505 no es suficientemente grande para albergar al ión Kj dando lugar
a un complejo menos estable. El complejo de Ea” con 1505 puede considerarse
una excepción a esta regla> Ya se ha mencionado que estos complejos en los
que el tamaño del catión <Ea”, radio iónico = 1,35 A) es menor que el de la
cavidad macrociclica (radio medio de la cavidad 1,0 A) se forman
asociaciones ligando/catión con estequiometriss que tienden a ser 2:1. Una
situación semejantees la del complejo 1204/Na’, caso en quela estequiometria
determinada experimentalmente puede llegar a ser 2:1 (CASAL. 1963). El
aumento del número de puntos de interacción catión—ligando, unido a la
mayor proximidad de ambos, forzada por el entorno de las láminas, permite
explicar que la entalpia asociada al proceso sea en valor absoluto mucho
mayor que lo que cabe esperar para complejos similares pero de
estequiometria 1:1.
Los calores de reacción fuertemente exotérmicos para los procesos de
formación de complejos con el criptando C222. mucho mayores que los
asociados a reacciones con ligandos monociclicos cuya cavidad tiene un
tamaño similar> estar, asociados al denominado “efecto criptato” (LEHN y
SAUVAGE. 1971) que se produce por un verdadero encapsulamiento del
catión en la cavidad intramolecular de estos compuestos biciclicos y que se
traduce en un aumento de las interacciones catión-ligando que dan mayor
estabilidad a los complejos asi formados. El efecto es más acusado en los
complejos intracristalinos como se ha explicado anteriormente (# 3.3.2.).
debido a que la carga del anión se encuentra deslocalizada en las láminas y
desestabiliza menos el complejo.
La asociación del catión a la lámina puede tener importancia cuando
dicho catión tiene tendencia a coordinarse con los oxigenos que definen el
hueco seudohexagonal de la misma; este es el caso del jón 1<’. que como es
conocido puede encajar perfectamente en dichos huecos. Cuando se forman
los complejos de 1<’ existe una competencia entre la interacción del catión con
la lámina y con el macrociclo; asi el 1505. que como se ha dicho
anteriormente, posee una cavidad demasiado pequeña (radio interno de la
cavidad 1,0 A) para incluir en su interior al potasio (radio iónico = 1.33
A), es el complejo menos estable de todos, suponiendose aqul que la mayoria
de los iones K’ se alojan en la estructura seudohexagonal de la lámina del
silicato. El C222 es el único ligando capaz de desplazar totalmente al K’
separándolo de la lámina, y al producir el encriptamiento forma un complejo
muy estable, de acuerdo con los valores relativos más elevados de laentalpia
del proceso.
TABLA 3.7
Entalpias de formación (25~C) de algunos compuestos de interoalacion de
nacrocicios oxietilánicos en montmorillonitas hosoiónicas saturadas por
diferentes cationes. Entre paréntesis se indica la entalpiade foreación
(2?C) de los complejos de dichos macrocíclos con sales de 105 sismos
cationes en solución netariólica (IZAIT y col.. 1985: BUSCHMANN. 1985).
44.2 (21 .8) 38.8 (33.3) 77,7* <38.8*)
Macro—
ciclo
non t—Na
—iH(l<0/>r,ol)
aon~ 1<’
—Sfl(KJ/moi)
>TiO$It-85
—>jH(KJ!mol)
eceI5C5~ 47 5 (23,5) 59,2 (55,51 (48.51~1
180.7 (73.1) ¡ 95.3 (68,9)
¡
C222 116.1 (42,2)
Calores referidos a la forsación del complejo de estsquicrnetria 2:1
u
3,3,5. Intercaleoián de compuestos ,nacrocicJicos en muestras
precaleotadas
Los estudios de microcalorimetria anteriormente descritos y discutidos
han mostrado que los procesos de intercalación de compuestos macrociclicos
en filosilicatos 2:1 son en general fuertemente exotérmicos. consiguiendose
formar complejos de gran estabilidad. Este hecho también ha podido
evidenciarse al tratar montmor,llonitas sometidas a un calentamiento previo
a varias temperaturas (durante 24 h.) con soluciones metanólicas de varios
compuestos macrociclicos, Las muestras así tratadas pierden el agua
interlaminar y las láminas colapsan, sin que esb~ conlleve modificaciones de
la estructura original del silicato (parala mayor parte de les montinorillonitas
esta estructura se altera a temperaturas superiores a 7005C, cuando tiene
lugar la deshidroxilación del mineral). Al compactarse el sólido por
“cerrarse las láminas, la entrada de moléculas orgánicas al interior es muy
difícil y hasta ahora sólo se ha descrito que ocurra utilizando etilenglicol
(BRINDLEY, 1966).Se haencontradoqueestos macrociclos consiguen volver
a expandir las láminas, produciéndose su intercalación, en silicatos
calentados 1005C por encima de la temperatura máxima de tratamiento que
permitia la entrada del etilenglicol.
En la TABLA 3.8 se encuentran representados los espaciados basales
de muestras homoiónicas de maontmorillonita tratadas con soluciones
metanólicas de 1806 despues de haber sido colapsadas a diferentes
temperaturas. Es interesante destacar que se mantiene la capacidad de
intercalación de este macrociclo en muestras tratadas a 550’C y que en el
caso de la montmorillonita—Ba>’ puede incluso intercalarse parcialmente
despues de haber sido calentado el mineral a 650’C. Se ha comprobado en
todos los casos la imposibilidad de acceso del metanol puro al espacio
interlaminar, y que por lo tanto eí efecto de expansión de las láminas está
exclusivamente asociado a los compuestos oxietilénicos macrociclicos
(expansión + complejación).
Las entalpias de reacción determinadas para estos procesos muestran
iR
valores de magnitud inferior (25—50%) al de los correspondientes al proceso
de intercalación en el mismo silicato no tratado térmicamente. En estos casos
las contribuciones endotérmicas ligadas al proceso de expansión de las
láminas son muy importantes, y al haber eliminado la esfera desolvatación de
los cationes, estos se encuentran más fuertemente asociados a los oxigenos
de la lámina, siendo sai el balance energético del proceso global menos
exotérmico.
TABLA 3.8
Valores del incremento de espaciado basal (Ad. ) de los compuestos de
intercalación de IBCS en nontaorilRonitas hoinoiónicas forsados después
de un precalentaeiento previo de las 5,55~5 a diferentes teaperatures
maont—M” j Ates(A) ide,., <A) Ad,,,
1,(A)
Ma
15.5
:1:13,9
Sa ——— í3,S W7; 13.5
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tL. Caracterizacién oor difraccióm de ravos—X
Es ecidente que la difracción de rayos-Y (ORX) resulta una técnica
imprescindible para el correcto estudio de los compuestos de intercalación en
filosilicatos ya que proporciona informacíón directa sobre la capacidad de
penetración de especies orgánicas en el espacio interlaminar y, en ocasiones
puede también obtenerse información sobre la disposición geométrica de las
moléculas sntercaladas. Esto es debido a que la separación de las láminas del
mineral (espaciado basal: dL) , es variable en función de la naturaleza y
disposición del adsorbato intercalado, El valor de Ad, (incremento de
espaciado basal) puede establecerse a partir de los datos de DRX, al medirse
en general con suficiente precisión la expansión producidaen la dirección del
eje ¿ del filosilicato. tornando como base el valor del espaciado basal del
hlosilicato colapsado, es decir, cuando las lámians están totalemente unidas
½9, 64).
Cuandoexiste una regularidad de las reflexiones 001, puede obtenerse
una aproximación inmediatasobre la disposición delas moléculas relacionando
el valor de ~d. con las dimensiones moleculares; así por ejemplo, cuando el
incremento del espaciado basal coincide con el espesor de la molécula
intercalada, puede adrr,itirse que ésta se dispone paralelamente a las láminas
del silicato. Una información estructural más precisa sobre la disposición y
conformación de las moléculas intercaladas puede obtenerse, a condición de
que exista un número suficientemente elevado de reflexiones 001 (órdenes
racionales). En este caso puede determinase la función de densidad
electrónica según el eje ¿. aplicando los métodos de cálcu~o de la siritesis de
Fourier monodirnensional.
A continuación se señalan las características estructurales que han
podido establecerse utilizando la técnica de CRX para los diferentes
compuestos de intercalación de los compuestos oxietilénicos en esmectitas.
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t 1.1. Caracterización de los compuestos deintercalaciói, depoliéteres
macroclclicoe
Los diagramas de DRX de las muestras correspondientes a los distintos
complejos deintercalación demacrocilosoxietilénicosen muestras honloiónicas
de los filosilicatos 2:1 utilizados en este trabajo (agregados orientados y
muestras en polvo. según los casos), han permitido confirmar la formación
de intercalados ordenados, así como la de algunos otros materialesen los que
la intercalación no ha sido completa y se produce la formación de
interestratificados.
Los modelos estructurales que se proponen han sido establecidos en
base a los valores de AdL deducidos por ORX, y además teniendo en cuenta
diversos parámetros como son las dimensiones moleculares de los compuestos
oxietilénicos macrociclicos (TABLA 4,1) y las relaciones de tamaño catión
interlaminar/cavidad macrociclica.
TABLA 4
.
Distensiones de los compuestos macrociclicos estiaados a partir de datos
bibliográficos y modelos moleculares.
LIOANOD
PiACROCICLIOD
Radio medio
de la
cavidad
‘y ‘41*
Eje mayor
‘> (Á)**
Espesor
e <Á)**
Ares
máxima
A. (4’>
2—oorona—4 0.7 8.7 4 55
15—corona—5 1.0 10.0
1•4 !ll .2
4 80
8—cor:na—6
lOS 1$
,,tsnoo.-222 10—12
~
9c100
:Sl:5ll,S a :arti ‘ le ioleloí alis:JiareS , te dato, o, difraccián
gzí: ‘Sil
de ‘ívoe’i I?ilT y CiRiSi’FiSE~
‘‘latos ,s:~oedoe u :arf: ‘de ,:oeias aoiec;ier,e . ‘ere si calcilo de ‘e ld:ota 15 SflriSlCCcO:1 e
u, ‘se a,ie:Jlas e. e,O,e,ien 6, el oa,o o’ocucanioee la c:oia,arid,d os ‘OS =i&iOsde ce1;e,o te
erizot ¡a :j~,~j ,aeoc:cj.,’a -.(AEAL, i181.
En general, los resultados obtenidos en este trabajo (TABLA 4.2) son
compatibles con los obtenidos previamente por RLJIZ—HITZKY y CASAL
(1986). y pueden por lo tanto ser explicados en base a los modelos ya
propuestos por estos autores para varios compuestos macrociclicos
intercalados. Asi, para los ligandos del tipo éter corona, normalmente se
observan incrementos de espaciado basal próximos al espesor del ligando en
una conformación plana, junto con recubrimientos del orden de los
requeridos para formar una monocapa ue ligando adsorbido en el espacio
interlarninar. Estos resultados están perfectamente de acuerdo con la
interpretación de que los macrociclos tienden a extenderse por a superficie
interlarminar, adoptando una disposición paralela e las láminas del silicato,
donde ei catión interlaminar tiende a encajarse en la cavidad macrociclicaA
el casodel complejo demontrnorillonita—Bs”/ISCZ, el incremento deespaciado
basal resulta ser doble que el espesor del macrociclo y además la cantidad de
compuesto orgánico intercalado es prácticamente el doble del número de
cationes inrerla,ninares. El complejo formado posee por tanto una
ostequiorr,etp’¡a 2: i > de modo análogo a lo que ocurre en medio homogéneo con
el misnor, éter corona (ISCS) y una sal de bario en solución. Los estudios de
dicroismo de las bandes ‘de deformación ó<52, (rocking’j del espectro IR
permitieron confirmarla disposición paralela de los ligandos (CASAL y RUIZ—
HITZKY> 1965). Admitiendo que el catión interlaminar está situado entre
ambas moléculas de lSCS. se deduce la existencia de complejos tipo
‘sandwich” (15C5:Da~:l5C5> (CASAL. 1963; CASAL y RUIZ—HLTZKY.
1965).
Otro comportamiento aparentemente diferente del previsto, es el del
compuesto deintercalación montreorillonita—Na flBC6, en e
1 queel incremento
de espaciado basal observado es Ad, 6.44, es decir, mayor que el espesor
del macrociclo, El tamaño de la cavidad del macrociclo es mayor que el del
catión lo que en medio homogéneo origina un cambio conformacional del lSCS
para adaptarse al catión (DOBLER y ccl. 1974>. Admitiendo que este cambio
conformacional tiene también lugar cuando el 1BCB so encuentra intercalado
en ci silicato, deben de existir unidades oxietilénicas no coplanares
responsables de la modificación de espesor de la molécula, y por tanto. del
IABU 4.2
Valores del incremento de espaciado basal (~d ) y de las cantidades de
ligando adsorbido (XI en los complejos eoetñiorillonita—MM ¡macrociclopreparados en este trabajo.
a a&J ~ oc
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aumento del valor de Ad>. Esta disposición, trae además consigo una
reducción del area másima (A.) que puede ocupar la molécula de 18C6. que
puede dar lugar a un aumento de la cantidad de ligandos macrociclicos que
pueden Antercalarse, Este hecho ha sido comprobado mediante los datos de
microanálisis elemental que revela un valor de x. mayor que el calculado (xj
para una disposición del ligando paralela a la lámina (TAELA 4,2).
La naturaleza biciclica del criptando C222 perm,tela inclusión casi total
del catión en la cavidad macrociclica, observándose que el incremento del
espaciado basal es del mismo orden de magnitud sea cual sea el catión
interlaminar, y encontrándose en ±imargen del espesor de la molécula (6-
SA). La racionalidad en 1as reflexiones GOl de estas r~,uestras, permite
establecer en todos los casos, una disposición ordenada de estos compuestos
con espaciados regulares en el eje c
TABLA 4.3
.
Valores del espaciado basal (Ad, y de las cantidades de ligando
adsorbido (X) en complejos de rrontmornllonita—Na
MACROCICLO ód, (A) <
1X/1001 (m.aoles,/loogj
¡ 150
54
12C4 1 8.1 120
2824125 6.i 45
s.l A
¿olores ‘¿c:oro.ielto elcontrldos ;or CASAL (19131
La TABLA 4.3 recoge los parámetros Ad, y x~ establecidos para los
complejos de montmorillonita.-Na con 12C4 y D624C8. asi como los valores de
recubrimiento (x,) dados en la bibliografía (CASAL. 1963).
Como ya se ha indicado en el capitulo anterior (# 3.1,1.). el n,acrociclc
líCá posee una cavidad demasiado pequeña para alojar al catión Na, y asi en
medio homogeneo resulta ¿más estable eí complejo ¿ja estequiometrio 2:1
(ligando:catión) que eí 1:1. En el espacio interlaminar tiende también a
forn,arse el complejo 2:1 y de acuerdo con los modelos moleculares esto es
perfectamente compatible ya que el incremento de espaciado basal es del
mismo orden del que tendrian dos ligandos colocados paralelamente a las
láminas del silicato, formando un complejo tipo sandwich similar al caso del
compuesto de intercalación montmorillonita~Ba?7l5C5. También en este case
se ha podido comprobar esta disposición mediante espectroscopia IR (efectos
dicroicos de las bandas 6~,,, (rocking) (CASAL. 1963)> Ya se indicó
anteriormente (# 3.1.1.1 que en los compuestos montmorillonita—Na’/12C4
obtenidos en este trabajo la relación ligando—catión es de aproximadamente
1.5:1; ademásel estudiomedianteespectroscopia de RMN de>’Na (#4.3.2.),
revela la existencia de cationes en dos tipos de entorno distinto por lo que
la situación aqui difiere ene1 sentido deque no se alcanza la participación de
la totalidad de los cationes en unaestequiometria 2:1. A pesar de este hecho
os difractogramas presentan reflexiones 001 perfectamente regulares y los
valores de Ad, son del mismo orden que los encontrados para los compuestos
de intercalación en los que se forman los complejos 2:1. De esta forma se
nuede admitir que las láminas se encuentran igualmente expandidas en ambos
casos> pero que en las condiciones experimentales de preparación aqui
utilizadas, existen cationes que sólo están asociados a un ligando aunque
deben de colocarse ordenadamente en entornos donde el resto de cationes se
encuentran asociados a dos ligandos, de modo que estos mantienen
adecuadamente separadas las láminas (FIGURA 4,1 A), Otra posibilidad que
tampoco puede ser descartada es que en los complejos 1:1, eí ligando se
coloque con una disposición perperdicular al pleno de la lámina (FIGURA 4.1
6 yO>. Los estudios de dicroismo de la banda 6.~,,, (rocking) a 853 cm> del
espectro IR (FIGURA 4.2) permite confirmar la disposición de los ligandos
paralela a las láminas (FIGURA 4.1 Al, tal y como se habia observado en los
compuestos de intercalación en que la cantidad de macrociclo adsorbida es la
adecuada para formar los complejos de estequlometria 2:1, implicando a la
totalidad de los cationes interlaminares.
Los compuestos mecrociclicos del tipo éter corona que poseen anillos
bencénicos resultan mu y voluminosos y generalmente presentan
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FIGURA .4.1. Representación esquemática de la disposición mas probable
del niacrociclo 12C4 en ¡montnlorillonita—lla~ Relación
estequiesétrica ligando:carión interlaminar 1.5
modificaciones conformacionales cuando se asocian a cationes (TRUTER.
1973>. Estos cambios también pueden producirse en el espacio interlaminer,
de manera que los valores de Ad,. observados para los correspondientes
compuestos de intercalación son siempre superiores a 8 A. Los complejos
cristalinos de 0824C8 con sales de metales alcalinos presentan una relación
ligando—catión 1:2 (VóGTLE. >962), La disposición de los cationes en el
espacio interlaminar, ocupando cada uno una superficie promedio de 73 A’ y
siendo el tamaño de la cavidad del ciclo de aproximadamente? A. hace dificil
pensar que pueda darse una situación de este tipo. En estas circustancias,
lo más probable es que el ligando cambie su conformación de modo que puedan
jarse el máximo número de puntos de interacción con el catión (tendencia al
mayor numero de coordinación posible)> En el caso de estos compuestos de
intercalación de macrociclos con anillos sromáticos se observa que el número
de ligandos intercalados es menor que el número de cationes interlaminares,
Este hecho se deb, al gran tamaño relativo de estos macrociclos que no
perm,ter., por impedimento esterico, que se asocien más igandos a los
cationes (efecto “paraguas’). Estos cationes no acomplejados mantienen su
esfera de hidratación natural.
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4.1.2, Caracterización de los compuestos de intercalación de
polioxietilene (POE)
Como ya se ha señalado, la ORX confirma la intercalación de los
compuestos polioxietilñnicos de cadena abierta en el espacio interlan,inar de
los distintos filosilicatos seleccionados en este trabajo (FIGURA 3.2). En la
TABLA 4.4 se recogen los valores de Ad. deducidos de los correspondientes
difractogramas de varias montmorillonitas horfloiónicas tratadas con PCE lO>
asi como la relación UOE:catión para cada uno de los compuestos de
intercalación obtenidos> En ciertos casos (cationes interlaminares de alta
energia de hidratación como AV y Cr”), los materiales resultantes forman
interestratihcados con segregación de fases: una fase corresponde al
compuesto de intércalación y la otra al silicato de partida. En estos casos el
reemplazamiento total de la esfera de hidratación por ligandos oxietilénicos
está muy desfavorecido.
TABLA 4.4
Valores del incremento de espaciado sasal (Ad, ) y de las cantidades de
POE adsorbido (006 por catión interlaerinar> sri’ ,nrontmoril lonita—M”
son t—M’~ j~d> CA) 1 difracto ramas
Li 1 7,6 ordenados
uQE/catión r,,~
6,5 0.60
-- . 1
Na i 8,0 ordenados 7.7
:,i
ordenados 1.5 1,33
i,rtsreatrat. 8,8 1 136
PrN~jI
Ca
7,5 ordenado 6,1
5,14*
interestrat.
l’—’——~—————>..
Sal 7>8 ordenados
SIc interestrat,
9.4 0,gg
43,5 1.35-—
Al’’ J 17,7 0.51
Cr’’ 7.9’ interestrat. ¡ 49,3 1 0,63
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El valor de ád~ en las fases ordenadas varia entre 7.5 y 8 A,
encontrándose en este rango los valores deducidos para las fases
intercaladas de los materiales interestratificados. con excepción del
compuesto de intercalación POE/n,ontmorillonita.-Ca ‘. El difractograma
correspondiente a este compuesto resulta bastante dificil de interpretar ya
que debido a la elevada energia de hidratación de este catión existen gran
número de moléculas de agua no desplazadas. El polimero intercalado puede
así encontrarse en una variedad de situaciones tal • que se desfavorezca la
ordenación adecuada de las láminas, no apareciendo órdenes 001 racionales.
A partir de los datos disponibles de DRX resulta prácticamente
imposible determinar con una precisión aceptable la geometria adoptada por
el polimero en el espacio interlaminar dado el bajo orden cristalino de estos
materiales. Por otra parte, las moléculas de POE presentan una gran
flexibilidad, mayor quela de los compuestos polioxietilénicos macrociclicos,
y pueden darse cambios conformacionales que permitan su adaptación al
entorno en que se encuentren.
El POE es un compuesto altamente cristalino que presenta una
conformación helicoidal 1~’ con un periodo de hélice de jg .3 A, que contiene
9 unidades oxietilénicas (UCEs) (TADOKORO y col.. 1964). Esta
conformación, más o menos distorsionada, se mantiene en sus complejos con
sales de diferentes metales, tanto en estado sólido como en disolución.
Generalmente en estos compuestos el periodo de la hélice cambia, asi como el
número de UCEs que la constituyen: este hecho se debe a que la cadena
colimérica tiende a asoclarse a los cationes metálicos procurando englobarlos
en el interior de la hélice (EUSCHMANN 198Gb; CHATANI y OKAMURA.
1981). Los mayores cambios conformacionales del polimero han codo
observados en complejos con HgCI.- , en los que las distorsiones pueden llegar
a provocar el cambio de la conformación helicoidal que se modifica dando una
disposocoon en zíg—zag con la cadena polimerica plana (IWAMOTO y col.,
1968; YOKOYAMA y col.. 1969; TAKAHASKI y col.. 1973). Esta
conformación produce un aumento de las tensiones de enlace provocando que
la distancia por unidad monomérica a lo br qe del eje de la helice pase de ser
2.78 A a 3.56 A, lo que desestabiliza la estructura, En realidad, son
conocidos muy pocos compuestos en los que el POE presente este tipo de
conformación.
La disposición de las unidades oxietilénicas del POE cuando se
encuentra intercalado en un filosilicato 2:1 podria suponerse en principio
bastante similar al caso del etilenglicol. Es conocido que este compuesto
cuando se intercala en este tipo de silicatos presenta una configuración plana
bastante parecida a la observada en el complejo POE/HgCl, (plano en zig-
zag>. Asumiendo nipotéticamente que el POE adoptase este tipo de
conformación cuando se encuentra intercalado. seria necesario colocar dos
capas de polimero paralelas a las láminas, de modo que la expansión de las
mismas fuese de aproximadamente SA, como se ha obtenido de los datos de
DRX; s~n embargo> esta situación en bicapa debe descartarse teniendo en
cuenta los resultados obtenidos de las isotermas de adsorción <FIGURA 3.3
y TABLA 3>2). que indican la tendencia a formarse directamente una fase de
8 A, sin situaciones intermedias <isotermas con dos “plateaux’) que
justifiquen la formación de monocapas de polimero en conformación plana tipo
zig—zag, donde el espesor previsto seria de aproximadamente 4 4.
Por otra parte, en los compuestos de intercalación de etilenglicol en
esmectitas se ha observado que cuando el mineral es calentado por encima de
ISC tiende a perderse una de las capas del glicol. formándose el compuesto
de intercalación en monucapa (REYNOLDS. ¶965: BRINDLEY. 1966). En el
caso de los compuestos de intercalación de POE este comportamiento no ha
sido observado; el compuesto montmorillonita—Na’/PCE, por ejemplo. pierde
por encima de 300>17 toda la materia organica intercalada sin que se lleguen
a formar compuestos intermedios en los que el valor de Ad, señale la
formación de monocapas del polimero intercalado.
Teniendo en cuenta el razonamiento anterior y de acuerdo con los datos
de espectroscopia IR que se cflscutiran mas adelante (# 4.2.), parece
razonable supone” queel polimero mantiene la conformación helicoidal cuando
se encuentra intercalado. El POE debe de colocarseen el espaciointerlaminar
con el eje de la molécula paralelo a las láminas del silicato de acuerdo con el
esquema estructural que se presenta e.n la FIGURA 4.3, El diámetro de la
molécula del polimero en conformación helicoidal es de aproximadamente SA>
como se deduce de los parámetros cristalinos de complejos de polioxietileno
con distintas sales metálicas (COWIE y CREE. 1989), Este valor es
perfectamente compatible con los valores de ád~ encontrados
experimentalmente en los diferentes compuestos de intercalación obtenidos>
La posición del catión en el interior de la cadena polimérica no puede
establecerse con certeza, ya que depende de la relación existente entre el
tamaño del catión y el diámetro interno de la hélice. En la mayor parte de los
compuestos de POE con sales metálicas, se ha observado una gran tendencia
a la asociación del catión con los oaigenos del polimero, dando lugar a
asociaciones muy parecidas a las que se producen con macrociclos del tipo de
los éteres corona. Sin embargo, la cavidad interna del polimero resulta ser
demasiado pequeña para englobar totalmente a la mayor parte debe cationes.
por lo que algunos autores sugieren una conformación en doble hélice
consiguiendo asi explicar algunas de las propiedades caracteristicas de estos
compuestos (PARKER y col.. 1981; KUUT1>I y SEPPALÁ, 1990>.
ccniplejo
POE-carien de
lámina del silicato
fi caten de camb,o
FIGURA 4.3. qepresent
5c,~j esquemarica de la disposición más probable de
POE en al espacio interlaminar de rnontsorillonúa,
En ci modelo que aqui se propone y que se encuentra esquematiaado en
la FIGURA 3.4 (ft3.2.2> se ha tonidoen cuenta que el poliroero puede estar
más o menos distorsionado para conseguir mayores interacciones con los
cationes. produciendose una contracción de la hélice cuando ésta se
encuentra próxima a los cationes, tal y como ocurre en los compuestos con
sales metálicas al asociarse los oxigenos al catión (TADOKORO y ccl., 1964;
CHATAN! y OKAM(JRA. 1967). En las regiones intercatiónicas. la hélice
polimérica puede expandirse nuevamente, presentando una disposición ¿más
parecida a la que se encuentra en el polimero puro.
La flexibilidad de la cadena polimérica y la colocación desordenada do
los cationes en la interlámina, afil como el tamaño y el número de ellos
(función de su valencia). hace que la alternancia de situaciones en las que
la espiral del polionero se encuentre más o menos comprimida vane, y por lo
tanto, el número de unidadesoxietilénicasintercaladas seadistinto para cada
una de las muestras homoiónicas. De hecho, a Partir de los modelos
moleculares y teniendo en cuenta la relación entre el número de UOEs y la
distancia intercatiónica promedio, la longitud alo largo de la cual se dispone
un número determinado de unidades oxietilénicas se encuentra entre los
margenes del POE puro y los de sus complejos con sales metálicas
(TADOKORO y ccl.. 1964), Es de destacar que aunque la hélice del polimero
intercalado puedeencontrarse másomenosexpandida, en promediose da una
¿,itusción lo suficientemente ordenada del mismo como para mantener el
apilamiento regular de las láminas, y por lo tanto los correspondientes
difractogramas de estas muestras presentan ordenes aOl racionales.
En el caso de las esmectitas homoiónicas saturadas con NH.’ o cationes
de elevada energia de hidratación (CaY Al’; Cr’>) se obtienen
difractogramas que indican también la formación de interestratificados; en
el primer caso se alcanza además la mayor cantidad de polimero intercalado.
La interestratificación es un fenómeno que se produce también en el
compuesto <bien ordenado) de montmonillonita—Na’/POE, cuando se
intercambian los cationes Na’ por NH~’ por tratamiento con solución de NH,CI
(1* 4.5.2.). La explicación a estas observaciones experimentales puede
encontrarse en los estrechos márgenes de composición en los que el POE y el
catión amonio son compatibles ya que, como es sabido, en eí caso de los
sistemas POE/sales de amonio se tiende a la segregación de fases (STAINER
y col.. 1984; CHANDRA y col., 1990).
4.2. Caracterización mediante psoectroscooia IR
La aplicación dela espectroscopia de absorción infrarroja al estudio de
los compuestos de intercalación de nioléculas orgánicas en silicatos laminares
es una herramienta de gran utilidad, que en muchos casos ha permitido
conocer el mecanismo de interacción entre ambos materiales, orgánico e
inorgánico (MORTLANO. 1970; FARMER. 1974). asi como establecer la
orientación de dichas moléculas en el espacio interlaminar (SERRATOSA,
1965; CASAL y RUIZ-HITZKY, 1965).
La caracterización de los compuestos de intercalación de macrociclos
oxietilénicos en filosilicatos 2:1 ha sido descrita por CASAL (1963), y estos
estudios han puesto de manifiesto la existencia de interacciones entre los
cationes y los ligandos orgánicos introducidos. Asimismo. el estudio del
dicroismo de algunas de las bandas de absorción de las moléculas orgánicas
intercaladas ha permitido proponer modelos de disposición de las mismas en
el espacio interlaminar. que junto con los datos de DRX permite establecer
¡os modelos estructurales de estos compuestos de intercalación.
4.2.1. Análisis de los espectros IR de los compuestos de intercalación
de polioxietileno en montmorillonitas
El seguimiento del proceso de intercalación de compuestos oxietilénicos
de cadena abierta en muestras homoiónicas de filosilicatos 2:1, mediante
espectroscopia IR, señala un comportamiento muy parecido al encontrado en
los compuestos de intercalación de oxietilenos macrociclicos. como ya se ha
señalado en # 3.1.2. La FIGURA 4.4 ilustra un ejemplo seleccionado que
a!
corresponde al ~ diferencia (a> obtenido a partir de los
correspondientes espectros de adsorción de un film de montmorillonita—Li’
antes y después de ser tratado con una solución de POE/acetonitrilo. junto
con el espectro del polioxietileno puro (b). En la “parte negativa’ del
espectro diferencia, se identifican las bandas correspondentes a las
vibraciones ‘a,, y ¿i0, de las moléculas de agua presentes en el silicato oc
partida, las cuales desaparecen como consecuencia de la inserción del POE.
ya se ha indicado <# 3.2.1.) que no desaparecen parcialmente totalmente
debido a dos factores: a) impedimentos estéricos de las especies
intercaladas; b) cationes interlamirares con elevada energia da hidratación.
Estas moléculas -esiduales de agua muestren en el espectro IR
desplazamientos de frecuencia: asi, en el compuesto montinorillonita—
Ca”/POE. la banda a 3370 cm (v~.» Se l’i,O) se desdobla en dos bandas a
3377 y >3237 cro>, respectivamente, mientras que la banda a 1625 cm> (6~)
se desplazaa 1640cm>>, Eústecomportamientoindica quelas moléculas deagua
asociadas a los cationes interlaminares se encuentran perturbadas como
consecuencia de interacciones con el polimero adsorbido: Sa disminución de
frecuencia de las bandas y..5, junto con el aumento de frecuencia de las;
bandas 6~>, se interpreta como una participación de las moléculas de H,O en
interacción de enlace da hidrógeno con el PSE intercalado (“puentes de
agua ESQUEMA 3.1.). como también han postulado PARFITT y
GREENLANO (197Gb), en otras situaciones comparables a las que aqul
estudiamos.
En la ‘parte positiva” del espectro diferencia (FIGURA 4.4.a>
aparecen las bandas de absorción correspoisdientes al material intercalado.
observándoselosmodos de vibración caracteristicos del polimero. aunque cori
ciertos cambios con respecto a las bandas que aparecen en el espectro del
POE puro. Estos cambios involucran sobre todo a las bandas asignadas a
modos de vibración de tensión y deformación de los grupos metilénicos y
resulta ser un comportamiento espectroscópico similar al encontrado en los
compuestos de intercalación de poliéteres macrociclicos (éteres corona y
criptandos). Enestos últimoscompuestos. y como yase haseñalado, muchos
de estos cambios son atribuidos a las interacciones entre los cationes y los
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FIGURA 4.4. a} Esoectro de infrarrolo (4000—1200 ca1> obtenido pordiferencia de los espectros de una rontmoril loni ta—Li
antes y después de ser tratada por POE (acetenitrilo>.
1) Espectro de istrarro
1o de PCE puro,
pares de electrones de los oxigenos del macrociclo.
Examinando detenidamente los espectros representados en la FIGURA
4.4 se observa como en la región donde aparecen las bandas de vibraciones
oe tensión, la banda ancha asignada a v~.,(CH,) centrada a 2890 cm’ en ci
POE puro, se resuelve en dos bandas bien definidas y de moderada
intensidad (2910 y 2875 cm>. respectivamente) en el compuesto de
intercalación montnlorillonita—Li’/POE. Los cambios de frecuencia y de
intensidad relativa que presentan estas bandas son muy sensibles a la
naturaleza del catión interlaminar. como puede observarte en la TABLA 4.5
para compuestos de intercalación de distintos compuestos oxietilénicos,
Pucoen considerarse importantes las diferecias espectroscópicas observados
en los compuestos montmorillonita-’Ca’ ‘¡POE con respecto a los otros
compuestos de intercalación de POE estudiados, En aquellos, las bandas de
vibración de tensión y deformación de las moléculas de agua son
prácticamente de la misma intensidad que en el silicato no intercalado,
presentando además ligeros desplazamientos de frecuencia respectoalas que
presenta este último, Estos hechos parecen indicar que en estos compuestos
de intercalación se mantiene el entorno Ca¾H,O),el cual puede ser capaz
incluso de ,ntroducir el desorden de apilamíento de las láminas del Silicato
observado en los difractogramas de ORX.
El estudio de las vibraciones que aparecen en la región de l500—&0
cm en el POE puro yen sus complejos con sales metálicas, ha permitido en
muchos casos determinar la conformación de la cadena del polimero
(VOSHIHARA y col.. 1964; TAOOKORO y col.. 1964; PAPKE y col.. 1981).
Asi por ejemplo, se ha podido establecer, como consecuencia del análisis de
de las bandas correspondientes a los modos de deformación de los grupos
CH~, si ios grupos oxietilénicos. (CH,),O. se encuentran en conformación
trana o ~ De esta forma. fué posible determinar la estructura
helicoidal del POE y de sus complejos con sales de metales alcalinos, o las
configuraciones más o menos distorsionadas, como es la plana tipo zig—zag de
los compuestos dePOE¡HgCI2 y POE/HgO,. En estos últimos compuestos, que
no mantienen la estructura helicoidal, aparece una banda caracteristica e
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1322cm>. que se asigna alas vibraciones 5CE(CH~> de los grupos O-’(CH4—O
en conformación tr~ni. En los compuestos de intercalación de POE la
asignación (TABLA4.5) de las bandas que aparecen en la región de 1500-800
cm presenta una buena concordancia con la realizada por PAPKE y col.
<1961) para los complejos POE/sales de metales alcalinos, los cuales se
caracterizan por unaconfiguración helicoidal del polimero. donde los enlaces
17—17 se encuentran en una conformación mayoritariamente a~a~h~ (en 1os
compuestos de intercalación en los que los cationes son K’, Ntt’ Ca” se
observa una banda débil hacia 1325 cm, lo queindica queexiste cn pequeño
porcentaje de grupos en configuración trans), manteniéndose por lo tanto la
estructura helicoidal del POE tras la intercalación,
Asimismo, ‘la presencia de dos bandas cercanas a 945 y 850 cm
asignadas a los modos de vibración >‘rocking’ de los grupos 171%. observadas
tanto en los espectros IR de los compuestos de intercalación de POE como en
los de los compícios de este polimero con sales da metales alcalinos, permiten
confirmar la conformación propuesta. Junto a este hecho, los significativos
desplazamientos observadosen las bandas asignadas aloe modos de vibración
“wagging> y “twisting’ (hacia 1350 y 1280 cm’, respectivamente) son de
magnitud comparable en ambos tipos de compuestos, POE—sales de metales
alcalinos o compuestos de intercalación en montmorillonitas homoiónicas.
Estos cambios se encuentran también relacionados con la naturaleze de la
asociacón entre la molécula orgánica y el catión interlaminar.
La confirmación univoca de que el catión interlaminar se encuentra
coordinado a los átomos de oxigeno del POE deberia venir acompañada de
fuertes camnbíos en las bandas de absorción asociadas a los modos de
vibracion v».(C—O—C) , las cuales aparecen en la región de 1200—900 cm
(PAPKE y col., 1981). Desgraciadamente> estas bandas se encuentran
enmascaradas por las bandas extremadamente intensas deles vibraciones de
tensión ~i—C del silicato, impidiendo obtener información de los
correspondientes espectros IR. Algo similar Ocurre con algunas de las
bandas señaladas por DAVISON (1955) como caracteristicas de
conformacones aanáh& y trans, y que debido a oua no son ruy intensas
permanecen ocultas por las bandas mucho más intensas del silicato.
Como resumen delos resultados de espectroscopia IR puede resaltarse
los siguientes puntos:
a) existencia de interacciones ión—dipolo entre los átomos de oxigeno
de las unidades oxietilénicas y los cationes interlaminares y ocasionalmente
con moléculas de agua residuales;
b) el POE mantiene su conformación helicoidal tras ser intercalado (con
la excepción de algunos compuestos en que una proporción del mismo se
encuentra en conformación plana en zig—zag).
4,2.2. Espectros IR de los compuestos de intercalación
POE/montniorillonita—NH. y —PrNH,
Las caracteristicas espectroscópicas del catión amonio son muy
sensibles sí entorno cristalino en el cual se encuentra (OXTON y col.. 1975a
y 1975b) > Las moléculas tetraédricas XY,. como el catión NR,’ aislado,
pertenecientes al grupo de simetria E, presentan cuatro modos normales de
vibración de los cuales Únicamente ‘»., y y, Son activos en IR. cuyas
frecuencias fundamentales son 3145 y 1400 cm , respectivamente (TABLA
4.6). Cuando la simetria se pierde debido a una distorsión de la molécula
según una dirección, las moléculas XY, pasan a una simetria más baja (17>.)
haciéndose visibles en el espectro IR las bandas correspondientes a los modos
de vibración y, (3040cm>) y y, (1680 cm ) , aunque ésta última es de muy
débil intensidad (l-IERZBERG, 1945; NAKAMOTO. 1963). Si la distorsión del
Ion NR: es más importante (según dos direcciones) se llega a una simetria
todavia más baja (C,) apareciendo consecuentemente un número mayor de
bandas en el espectro IR (TABLA 4.6).
Las muestras homoiónicas de montmorillonita~NR.’ presentan en el
espectro IR (región de 41100 a 1200cm>) doc bandas intensas caracteristicas
del ión amonio, a 3284 y 1425 c6 (FIGURA 4.5.a). que se atribuyen a las
vibraciones de tensión y.., y de deformación 8 respectivamente. La
banda que se detecta hacia 3080 cm’ que se corresponde al modo y,, que
aparece sólo en aquellos filosilicatos en que existen sustituciones isomórficas
de Si” por Al” en la capa tetraédrica (carácter ‘beidelitico’) responsables
de la distorsión estructural del catión amonio (CHOURAEL y FRIPiAr, 1981)
TABLA 4.8
Especies activas en infrarrojo (IR) y/o Rasan (E correspondientes a los
sodos de vibración de las molécula, XY, cori distinta simetria (NAKMflTO.
1983)
Grupo
puntual
y, y, y, y.
F,(IR, R r IR. Rl
eO,.. A.(IR. R) EtIR. Rl Al IR. Rl *
E(IR. Rl
ACIR, R)
E<IR. R)
A,(IR. Rl
EIIR. Rl +0,, ASIR, Rl
A.(IR. Rl .
A,(R)
AIIR. Rl e
adiR. Rl +
8. (IR. Rl aSIR, Rl
Este hecho ha sido observado en el caso de la montmorillonita de Wyoming>
asi en la FiGURA 4.6.a se muestra el espectro iR de la montmorillonita—NH.
en la region de 4000—2600 cm. asi como la corresPond,ente descomposición
de bandas efectuada por tratamiento informático de los datos
espectroscópicos mediante un programa de cálculo efectuado en nuestro
laborator~o. Se ubserva, que además de la bandas 3288 cm’ que corresponde
al modo t (NH: en simetria 1’.), aparecen dos bandas adicionales a 3200 y
2053 cm que pueden asignarse a lOs modos de vibración y, y y.,
respectivamente, de cationes amonio en simetria C>.. Estas observaciones
indican claramente el carácter beidelitico de la muestra utilizada. En la
TABLA 4,7 se recogen ios parámetros caracteristicos de las bandas en que
se puede descomponer el espectro en la región estudiada, asi como la
asignación de las mismas,
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FIGURA 4 5 Espectros de absorcón
Sues tras.
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c¡ montrnorillonita..r>rNH
1150
de infrarrojo de las Siguientes
cmCl
b) sohtaorillonita—NH /POE
dI mnontsori 1 loni ta—prN~3 /POE
La intercalación de polioxietileno produce cambios importantes en la
región del espectro IR correspondiente a las vibraciones de tensión N—H. La
FIGURA 4.6.b muestra el espectro IR del compuesto montmorillonita—
NH.’/POE en la región de 4000—2600 cm’, señalandose la correspondiente
descomposición de bandas. Utilizando un razonamiento similar al empleado
para interpretar el espectro de la montmorillonita—NH.’ se ha realizado la
TABLA 4.7
Descomposición de bandas del espectro IR (región
compuesto nontsoriMonita—NH1 (file)
4000—2600 c& ) del
frecuencia
(ca”>
anchura
cm”
ares
relatiea(%
. asignación
3680 le 2.86
y»,, (silicato)
(11,0>
3632 20 2632
3532 60 10.34 V,.4as.)
3425 60 9,99 e.. a, (80
u,)
5,,.., (NH.’ o,.. y,)
3288 40 16,93 <44.5*) y,,» (NH.. 1’,.
3200 40 [8.57 <20.2*)
60 1 15.02 <35.2*12053 y,,, (ftf~> 0,,. e,)
2844 60 7.96 y,..,, (impurezas)
el imetnna 7, y
error del a~sle >20%
veas ‘E,er:~ #xciJe¡vsmeile 5 :vas de mmi;, 1.4 y5 OS ;‘~pos ti.
asignación de cada una de las bandas <TABLA 4.6). observándose que los
cambios más significativos afectan al aumento relativo de intensidad de las
bandas de NH.’ en simetria 0,., con respecto a la banda a 3300 cm
correspondiente a cationes que se mantienen en simetria tetraédrica. El
comportamiento espectroscópico observado es muy similar al descrito (CASAL
y col., 1964) para el compuesto de intercalación de 1806 en montmorillonita.-
NH, . donde se ha inducido la coexistencia de iones amonio libres (simetria
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FIGURA 4,6. Dosroaposicion de bandas ~e los espectros de absorción de
nfrarrojo (4000
260d ce ) de las muestraS:
a> sontacrillonita Mli
b> nontmoríllon,ta MH
4 ‘POE.
Y,), y en coordinación con 3 de los 6 oxigenos del macrociclo (simetria C,),
Puede aplicarse un razonamiento similar para el compuesto de intercalación
de montmorillonita”NH.’/POE; la mayor parte de los iones NH.’ interlaminares
TABLA 4.8
Descomposición de bandas del espectro IR (región
co,apuesto scntmorillonita—NH4’/POE (file)
4000—2600 cae’ ) del
frecuencia
(cm’)
anchura
1 (cm’’)
. eres
relativa(%)
asignación
3619 14>6 2,87
16,48 v,,, (silicato)3630 16.3
2520 60 9.78 v,,.,,<es. 1 01,0)
3297 60 12,47 V,,(s.) <11.0)
3300 28 3,25 (9.6*) e,., 0111., r
3210 42,5 18.3 (53.6*) y.,, (MW O,.. e,)
3060 41,6 12,5 (36,9*) y,... (NH.’ 0.., e.)
2950 15 4>84
e,., (grupos
Cd, de la cadena
de POE)
2917 12,7 $88
2575 12,5
—
18.1
20
8,07
2820
2750
3.6)
1,96
%‘:eieae ‘e¡aliv; je raes .‘efer,do escl.JSiaamenle a las ‘ansas
1
e’’or del aule ‘ 3.7) . ‘0’
de ieneiin l’l de Ls :r’jajs Nl.
cambian su simetria 7’, a 17... como consecuencia de la existencia de
interacciones con el compuesto polioxietilénico intercalado, mientras que
mencs oc) 10% permanecen en simetria 1’, (NH “libres”). Es interesante
destacar el hecho de que el cambio de símetria lleve a la mayor parte de ca
cationes a una estructura C,,. lo que indica que el entorno del catión sigua
siendo castante simetrico y q~e tres de los enlaces 1V—Fi se encuentren
perturbados en la misma naturaleza e intensidad. Según esto, debe admitirse
que existen interacciones implicando a cada ión NR>’ con tres oxigenos
alternativos de la cadena del polipero, y para que estas interacciones eran
equivalentes el catión está obligado a colocarse en el interior de la hélice>
Este hecho debe implicar, por otra parte, importantes cambios
conformacionales en el polirnero ya que debido al gran tamaño del catión
amonio (r, = 1.36 A), la hélice del polimero debe de abrirse para permitir la
inclusión catiónica; este hecho podria explicar la mayor expansión de las
láminas observada en estos compuestos de intercalación. as, como la aparícion
de una banda débil hacia 1325cm que puede asignarse a las vibraciones de
deformación 8~.,> de grupos metilénicos contiguos en conformación ~ Sin
embargo, otra posibilidad que no puede ser descartada, es que la inserción
del POE sea causa de una penetración parcial del ión amonio en los huecos
hexagonales del silicato y se produzcan interacciones -NRO— entre dicho
catión y tres oxigenos alternados de los seis que forman parte del hueco
l’eexagonal.Orientándose el cuarto enlace N—H perpendicularmentea la misma,
y siendo este último el que presente lasinteracciones con el polimero. Resulta
dificil establecer cual de las dos posibles situaciones ocurre realmente. En
este sentido conviene además recordar que los diagramas de DRX muestran
que estos compuestos de intercalación son esteriales mal ordenados
(interestratificados), Sin embargo, la ausenciade cualquier tipo de dicroismo
en las bandas y,,,, podria descartar la segunda situación planteada. al no
haberse detectado que los enlaces N—l’i estén dirigidos perpendicularmente
al plano de las láminas.
El comportamiento dele montmorillonita’-PrNH,’ frentea laintercalación
de polioxietileno resulta bastante diferente al observado frente a los
compuestos oxietilénicos macrociclicos. Para estos últimos se produce una
intercalación parcial que conduce a la formación de interestratificados: en los
correspondientes espectros IR no se aprecian cambios importantes en las
bandas atribuidas a las vibraciones u,., de los grupos —NH~ de los iones
propilamonio después de la intercalación, lo que indica una débil asociación
entre el ligando y el catión (CASAL. 1983). Por el contrario, los compuestos
montmorillonita—PrNH,>/POE aunque son los que contienen menor cantidad de
polimero adsorbido, forman compuestos perfectamente ordenados <Ad, = 7,5
A). En el espectro IR del compuesto de intercalación se observan tanto las
bandas atribuibles al POE. como las del catión propilamonio. comprobándose
que estas ultimas sufren cambios respecto a la muestra ñomoitnica de partida
(FIGURA 4,5.c y d. respectivamente). No es inmediato establecer los
posibles cambios de simetria que pueden haberse producido tras la
intercalación del polimero, aunque las modificacionesespectrales observadas
señalan claramente la existencia deinteracciones entre el catión interlaminar
y el POE intercalado
4.3. Caracterizacián mediante espectroscopia de RMN
4.3,1 Espectroscopia de RMN de ‘17
La espectroscopia de R&IN—CP—MAS de 17 ha sido aplicada al estudio
de los compuestos de intercalación de POE en tres hectoritas homoiónicas
saturadas con cationes Na. 1<’ y Bat respectivamente, con el fin deobtener
información acerca de la conformación del polimero intercalado, asi como de
determinar a influencia del catión interlaminar en el proceso de
intercalación Estudios realizados por TABETA y SAlTO (1965) en diversos
oligómeros oxietilénicos y macrociclos polioxietilénicos permiten distinguir e’.
tipo de conformación de los enlaces -O-CH. y -01%-CH,. a partir de la
posición de las señales de ‘C en el espectro de RMN, asi como establecer a
cantidad de grupos funcionales en cada tipo de conformación. La elección de
hectorita como silicato anfitrión se debe a su contenido prácticamente nulo en
núcleos paramagnéticos (Fe fundamentalmente) que dificultaria la aplicación
de la técnica de RMN y a su similitud> en cuanto a CEO y densidad decarga
con la montmorillonita
En la FIGURA 4.7 se muestran los espectros de RMN de ‘0
correspondientes al POE cristalino (POE 10 u. m a.). asi como de los
compuestos de intercalación de dicho polimero en las hectoritas indicadas
anteriormente. El compuesto puro (a) presenta dos señales 6. .. 71.9 ppm y
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FIGURA 4.7.
70,6 ppm. respectivamente, siendo la segunda de ellas la más intensa.
Este desdoblamiento de la señal no puede ser explicado como consecuencia de
variaciones en la conformación en la que se disponen los grupos metilénicos,
ya que los cambios conformacionales producirian señales cuyos
desplazamientos quimicos serian superiores a 5 ppm. Otra posibilidad de
interpretar los datos podria estar basada en los efectos producidos por los
sustituyentes de los grupos terminales de la cadena. Sin embargo, en el
polimero estudiado el número de estos grupos terminales es pequeño, ya que
se trata de moléculas de alta masa molecular, por lo que la intensidad relativa
de la señale 6, deberia ser mucho menor respecto a la intensidad de ñ~ para
poder ser explicado de acuerdo conel modelo aplicado por TABETA y SAlTO
(1985) al estudio dolos espectros de complejos de polioxietilenos de cadena
corta con sales metálicas.
Teniendo en cuenta la estructura helicoidal del POE (TADOKORO y
col,, 1964) el campo en el que aparecen las señales de RMN de O nos
permitiria hacer una asignación de las mismas a una conformación traris
—
gaucho de los enlaces O—CH,—CH~. respectivamente, tal y como corresponde
a la estructura establecida para el polin~ero. La existencia de dos señales
debe encontrarse pues relacionada con la posibilidad de distintas
interacciones entre las cadenas de polimero. La posible existencia de una
señal asociada a una fase amorfa de POE daria lugar a una banda ancha y no
a unos picos estrechos como los observados -
Cuando el POE se intercalase observa solamente una señal, mucho más
ancha y centrada a =70 ppm para las hectoritas hornoiónicas saturadas con
cationes Na. 0 y Ea> - La zona de aparición de It señal permite hacer una
asignación a grupos roetilénicos en la misma conformación que la señalada
anteriormente para el polimero puro> lo que implica una disposición helicoidal
del polimero en la interlámina. Las pequeñas variaciones en el valor del
desplazamiento quimico para los compuestos de intercalación son similares a
las observadas para complelos de compuestos polioxietilénicos cligoméricos
y macrociclicos con sales metálicas. Este hecho se encuentra asociado a la
existencia de interacciones del catión y los oxigenos dolos poliéteres; sin
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embargo, en el caso de los compuestos de intercalación las pequeñas
diferencias en el valor del desplazamiento quimico nO parecen ind,car a
priori interacciones marcadas entre el catión interlaminar ye! polimero.
La mayor anchura de la señal en los compuestos de intercalación puede
estar relacionada con la existencia de una distribución de situaciones
diferentes para los carbonos de la cadena polimérica cuando se encuentra en
el espacio interlarv,inar del silicato, nomo consecuencia de interacciones del
polirnero con las láminas entre las que se inserta. Quizás quepadestacar una
pequeña diferencia en la asimetria de la señal acampos más bajos. que puede
deberse a la existencia de otra señal hacia 66 pprm. que de acuerdo con
TADETA y SALTO (1985> corresporideria a una pequeña pobladón de grupos
metilénicos en una conformación Qjucl-he—minus osuche, que resulta Ser
variable dependiendo dala naturaleza del catión interlaminar; sin embargo,
este Hecho no ha podido ser cuantificado.
4.3.2. Espectroscopia de RMN de “Ña
La aplicación de la espectroscopia de RMN de Ma al estudio de los
compuestos de intercalación de especies polioxieblénicas (macrociclicas y
POEs> en filosilicatos 2:1 cuyo catión de cambio ese! Na tiene por objeto
estudiar más concretamente el tipo de interacción catión—compuesto
polioxietilénico. intentando además poner de manifiesto diferencias en dicha
interacción en función del ligando introducido. Se ha elegido el “Ma como
núcleo de estudio ya que posee momento magnético (1 = 3/2) y además
presenta buena sensibilidad a las interacciones con su entorno. Se ha
trabajado con compuestos en los que el silicato anfitrión es hectorita o
lapo nita
E! primer paso de este estudio ha sido establecer los márgenes entre
los que varia el desplazamiento químico de la sena! en los silicatos de partida
en fu nción del grado de hidratación de los cationes interlaminares. Diversos
autores (LUKA y ccl.. 1989: LAPERCHE y col., 1990: WETSS y col.. 1990a
i9~
y 19mb> han observado que los espectros de RMN de diferentes núcleos.
Ma, ‘Cs, ‘‘Cd, presentan alta sensibilidad al grado de hidratación de la
muestra, cuando dichos elementos se encuentran en forma catiónica
compensando la carga de las láminas de filosilicatos 2:1 (hectorita,
montn,orillonita. beidalita. vermiculita, - jI. La presencia de cantidades
variables de agua en la interlámina da lugar a importantes desplazamientos
de la señal, que tiende a campos más altos cuando se ha perdido todo el agua
y el catión se asocie directamente a los oxigenos de la lámina del silicato. En
los silicatos estudiados en este trabajo ha podido comprobarse un
comportamiento similar del desplazamiento quielico de la señal en función del
grado de hidratación de la muestra En la FIGURA 4.8 pueden verse los
espectros de laponita—Na Hidratada al aire (50% de humedad relativa) (o)
laponita—Na secada a vacio pero expuesta a! aire mientras se introduce en el
rotor (portamuestras) para la obtención del espectro (parcialmente
hidratada> (br y laponita—Na fuertemente deshidratada una vez situada en
e! interior del rotor (2 dias a 1100 y vacio, d. = 9,6 A) (a). La muestra
Hidratada presenta una señal fina centrada en —9 ppm que, teniendo en
cuenta los estudios de LAPERCHE y col. (1990) en vermiculita, Ha sido
interpretada como una situación en la que el cation sodio se encuentra
asociado a una monocapa de agua y a los oxigenos de una de las láminas del
silicato. La formación de una bicapa de agua es dificil en las condiciones de
humedad relativa a las que ha sido expuesto el material y para una situación
tal deberia esperarse una señal a campo más bajo ( O ppm> , que
correspondería a cationes en un entorno exclusivamente de moléculas de
agua. En e! segundo de los espectros, el silicato se encuentra parcialmente
deshidratado y coexisten cationes en interacción con moléculas de agua y una
lámina del silicato (—12,1 ppn,> y otros en interacción con las dos láminas del
silicato. Esta última situación presenta dos señales (—19,8 y —30,2 ppm,
respectivamente), tal y como puede observarse claramente en el espectro c
correspondiente al material totalemente deshidratado (—21,6 y — 29.1 ppm,
respectivamente) en el cual las láminas se encuentran totalmente colapsadas
(d. = 9.6 ~>: este desdoblamiento de la señal lo Hemos interpretado como ur¡
efecto de lasinteracciones cuadrupolares que presentad núcleo de sodiocon
el gradiente del campo del cristal por efecto de la asimetria de! entorno
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interlaminar. Otra posible interpretación puede encontrarse asociada a la
existencia dedos entornos diferentes del catión, interaccionando con 9012
oxigenes de las láminas del silicato, tal y como WEISS y col. (lOSQa y 1990b>
explican sí desdoblamiento que se produce en la señal en los espectros de
- “Ca en la hectorita—Cs.
En los espectros correspondientes a la hectorita—Na’ (FIGURA 4.9) se
observa tan comportamiento similar. si bien la muestra hidratada presenta un
espectro mucho más complejo debido a que en el proceso de purificación ha
sido sometidaa una etapa desecado a presión reducida, que puede producir
un deslaminado parcial del silicato; la rehidratación ulterior conduce a la
formación de interestratificados donde los cationes Na se encuentran en
diferente grado de hidratación, de acuerdo con los diagramas de DRX.
Cuando se elimina el agua. la señal también aparece desdoblada (—21.6 y
—30,6 ppm, respectivamente>, tal y como cabisesperar. Habida cuenta dela
similitud estructural entre hectorita y laponita.
al Como uestes de intercalación de especies oxietilénicas macrociclicas
En la segunda parte de este estudio, se ha analizado la posición de la
boca del <‘Ns en función de la naturaleza de distintos compuestos
macreciclicos al que está coordinado <TABLA 4.9) - En esta tabla se han
representado los valores correspondientes a dos sustrates inorgánicos
observándose que los valores son parecidos, pero no idénticos.
probablemente debido a que cada sustrato presenta caracteristicas
estructurales levemente diferentes que pueden alterar las interacciones del
catión con los ligandos.
Los valores de desplazamiento quimico observados se encuentran en el
rango de los determinados por TASETA y ccl. (1986) para complejos en
estado sólido de sales sódicas con ligandos del tipo de los ionófores - Dichos
autores Han encontrado que las distancias Ma—O, asi como la geometria del
complejo formado influyen en e! desplazamiento quin,ico que sufre la señal,
desplázandose a campos más altos cuando la distancia catión—oxigeno se hace
mayor.
TABU 4.9
Valores del desplazasiento quinmico de la señal de
11Na en compuestos de
intercalación de macrociclos oxíetilénicos en filosilicaros
•desplazatTlianto quisoico 6 <pee>
________ ________________ 1IAACROCICLQ hectorita—Na laponita—N&
____ Sa
69 1535
El reemplazamiento de la esfera de Hidratación de los cationes
interlaminares por los ligandos oxietilénicos macrociclicos produce cambios
importantes en el espectro de RMN de ‘Ña de la muestra. La FIGURA 4.10
recoge los espectros de varios compuestos de intercalación de éteres corona
de diferente tamaño de cavidad en laponita—Na - Se observa en ellos que la
señal del núcleo >Na del silicato de partida (—9 ppm) se desplaza apareciendo
en la zona comprendida entre —13v —20 ppm dependiendo de a naturaleza del
ligando onacreciclice intercalado. Este comportamiento puede interpretarse
de un modo similar al observado en las nuestras no intercaladas en las pus
as moléculas de H,C tienden a separar al catión de la interacción 0011 una de
las láminas - Por tanto, estamos ahora ante una situación que podriamos
asimilar a la interacción del ión Ña con una capa de agua y con una lámina,
pero donde se ha cambiado la capa de agua por una capa de ligando
n,acrociclíce. El comportamiento es bastante similar cuando el silicato
anfitrión es hectorita (TABLA 4.9), aunque existen diferenc,as tales como
la acusada asimetria de las señales en los compuestos laponita—NS’0B24C5
(FIGURA 4.10) y Hectorota—Na /1806 (FIGURA 4.11. b) : esto es atribuido a
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la coexistencia de cationes Ma asociados al macrociclo intercalado y cationes
que interaccionan directamente con las láminas del silicato. Este efecto se
pone claramente de manifiesto comparando los espectros del compuesto
Hectorita—Na/IBCB antes y después de haberse sometido a deshidratación
(FIGURA 4.11): la eliminación de aguade los cationes que no se encuentran
asociados al n\acrociclo origina la asociación de los mismos con los oxigenos
de la lámina, apareciendo las dos componentas (—24,9 -y —28.7 rpm,
respectivamente> que corresponden a cationes en este tipo de entorno.
Un comportamiento especialmente interesante, que puede ser
considerado como un caso particular, esel delcompuesto hectorita—Na /12C4;
en este material la proporción ligando:catión es aproximadamente 1,5:1, que
de acuerdo con los datos de espectroscopia IR y DRX indica la coexistencia
de cationes asociados a l ligando y catones asociados a 2 ligandos. El
espectro de “Na—RMN presenta dos señales a —4,0 y —13,4 ppm.
respectivamente, siendo la intensidad de la primera deellas mucho mayor que
para lasegunda (FIGURA 4.12.a). Cuandose deshidratad material, las dos
señales no sufren prácticamente desplazamientos (—4,1 y —14.0 ppni,
respectivamente) pero las intensidades de ambas señales se hacen
comparables (FIGURA 4.12.b). Para interpretar estos resultados debe de
tenerse en cuentael modelo propuesto en 114.1.1.. deducido a partir delos
resultados da espectroscopia IR y DRX, que tiene en cuenta la existencia de
dos posibles situaciones para le coordinación de! catión - De acuerdo con el
cual (FIGURA 4.1 A) cuando existe agua en la interlámina, la mayor parte
de los cationes no presentan interacción con las láminas del silicato, ya que
o bien se encuentran asociados a dos ligandos, o bien a un ligando y a una
capa de moléculas de agua - En ambos casos la situación se asemeja a lo que
,iemos denominado interacción con dos capas de agua donde la señal aparece
lesaplazada a campos más bajos (—41 ppm) próximo a! valor citado en la
bibliografia (LAPERCHE y col.. 1090> pama diferentes muestras sódicas de
silicatos homoiónicos Ú O pprn) y. por lo tanto, los cationes no asocsados a
moléculas de agua interaccionan con la lámina del silicato dando lugar a la
señal poco intensa que aparece a —13,4 ppm - La eliminación del agua pro-toca
que todos los cationes que se encuentran asociados a un sólo ligando
FIGURA Al - Espacíros de 2tia~psj.i
a) hidratído a’ aireU? desA,idralede
EscasA t o. EsFectros Oc Sa4MN del cocrues lo hcclorita—Sa’/IOCA
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interaccionen con la lámina del sustrato inorgánico y por lo tanto la señal a
—14.0 ppm aumenta de intensidad. No obstante, aunque esta interpretación
está apoyada por distintas técnicas experimentales (IR. DRX, análisis
térmico y microanálisis elemental), el efecto de las interacciones
cuadrupolares del núcleo de sodio no pueden ser descartadas completamente
a la horade intentar explicar el desdoblamiento de la señal de RMN -
Por otro lado. esinteresante establecerla variación del desplazamiento
quimico en función del número de oxigenos del macrociclo intercalado
(diámetro de la cavidad) Los estudios de RMN de ‘Ña de TABETA y col
(1988) y SAlTO y TABETA (1987> en complejos de diversos ligandos
macrociclicos, tanto con sales de sodio en disolución como en estado sólido.
muestran variaciones que dichos autores explican en función del grado de
interacción ión—dipolo. entre el ión Ña y los oxigenos del ligando, y de la
distancia entre ambos. En principio este tipo de razonamiento no puede ser
aplicado en nuestro estudio, puesto que hemos comprobado que cuando e!
catión se encuentra en el espacio interlaminar existe una competencia entre
los oxigenos del ligando y los de una de las láminas del silicato a entrar en
coordinación con e! ión Ña - Sin embargo, en aquellos casos en los guie la
totalidad de los cationes estén implicados simultáneamente en interacciones
con un ligando y con una lámina del silicato, se pueden evaluar diferencias
en la interacción catión—ligando macrociclico en función de la naturaleza de
este último. Mi, en la FIGURA 4.13 se representan valores del
desplazamiento quimico de la señal de “Ña on función del número de oxigenos
de distintos éteres corona intercalados en laponita-Na . Se observa que et
mínImo de la curva corresponde a los macrociclos que poseen 5 yfl oxigenos
(lSCS y 18C6, respectivamente) para los cuales el desplazamiento quimico es
más próximo a! observado cuando e) catión interacciona con dos láminas del
silicato. Este mínimo, ‘íue también se observa para los mismos macrociclos
cuando el silicato ea hectorita. puede tener explicación en el hecho de que
dicHos macrociclos son los mejor adaptados geométricamente para el adecuado
encaje del catión Ma a la cavidad del ciclo. En el caso del 1806, la cavidad
resulta un poco grande para coordinar con efectividad al catión - sIn
embargo. se sabe que dicho ligando altero su conformación de modo que E
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Oxigenos presentan interacciones efectivas con el mismo (DOBLER y coL.
1974; CASAL. 1983). Ambos compuestos macrociclicos actúan de un modo muy
similar y también deforma parecida a los osigenos del hueco seudohexagonal
de la lámina del silicato. Para un macrociclo de mayor tamaño de cavidad
(D624C8> la coordinación no es tan eficaz y el desplazamiento quimico
observado es menor: en el caso de! 12C4 la cavidad es demasiado pealueña
para conseguir una adecuada interacción con el catión y de nuevo es menor
el desplazamiento quimico observado es más positivo. En conclusión puede
decirse que las diferencias en el valor del desplazamiento quimico de la señal
de “Ma en los compuestos de intercalación de éteres corona en laponita
Hectorita se encuentran relacionadas con el Hecho de a mejor o paor
adecuación de la cavidad del macrociclo al catión -
b 1 Comouestos de intercalación de POEs
El compuesto deintercalación hectorita—Na/POE presenta una señala-
10.8 ppm. cuando aún quedan moléculas de agua en la interlámina. Sin
embargo, cuando la muestra se deshidrata la señal se desplaza ligeramente
a campos más bajos - —12,3 peel y se produce un ensanchamiento de la misma
(FIGURA 424). Puede admitirse que la flexibilidad de la cadena de
polioxietileno permite una adecuación de modo que al eliminarse las moléculas
residuales de agua puedan conseg oírse interacciones Na—Q más efectivas, lo
que e>splicarta el desplazamiento hacia valores más negativos; el
ensanchamiento de la señal implicaria una disminución en la movilidad del
catión - Sin embargo tampoco puede descartarse que exista una
heterogeneidad de situaciones en las cuales los cationes Ña se encuentran
en distintos entorno,, aunque mu y parecídos, lo que daria lugar a una
distribución de picos muy próximos - y consecuentemente se obser varia un
ensanchamiento de la señal - En cualquier caso, la situación vuelve a ser la
de una competencia del ión Ma a completar su coordinación con oxigenos de
la lámina y - o bien con oxigenos del agua remanente o con oxigenos del
Compuesto oxietilénico intercalado -
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- 4.4. Estabilidad térmica
4.41. Análisis térmico diferencial y termogravimétrico
Es ya conocido que los complejos interlaminares de los éteres corona
en distintos filosilicatos son estables al aire, en atmósfera de nitrógeno o a
vacio dinámico hasta temperaturas de unos 300’C (CASAL. 1983) - En oste
trabajo, se han utilizado las técnicas de análisis térmico diferencial (AID)
y de análisis termogravimétrico (AIG> con el fin de estudiar la evolución de
los compuestos de intercalación con la temperatura en atmósfera inerte
(corriente de N, seco), de modo que pueda obtenerse información de la
estabilidad de los mismos en condiciones similares a las que posteriormente
se utilizan en los estudios de conductividad jónica de los materiales ¡Se
intercalación -
En la TABLA 410 se recogen los resultados obtenidos en este estudio
para diferentes compuestos de intercaloción de macrociclos oxietilénicos en
montmorillonita—Na. Puede observarse que todos los procesos constan, en
general, de tres etapas endotérmicas asociadas a pérdidas de masa- En una
primera etapa, a temperaturas inferiores a 100t, se pierde el agua
adsorbida en la interlámina, la segunda (a veces incluye dos pasosí de 250
a 300 0 corresponde ala eliminación del compuesto orgánico intercalado y la
tercera a temperaturas superiores a 550<0 está asociada a la pérdida de los
grupos OH estructurales del silicato (GREEÑ—KELLY. 1952; McKENZIE.
1970).
Las cantidades de agua que contienen estas muestras son menores del
3%; la montmorillonita—Na de partida contiene una cantidad mayor (~l0%)
cuando se encuentra expuesta a una atmósfera de Humedad relativa de
alrededor del 50%. Ls disminución da contenido en agua se debe al
desplazamiento originado por las especies orgánicas que se intercalan - Estas
moléculas de agua que permanecen asociadas a los cationes, se pierden a una
temperatura relativamente baja (<t00’C) , siendo facilitada eta eliminación por
el flujo continuo de nitrógeno seco -
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En ausencia de oxigeno que permita la combustión, cí compuesto
orgánico intercalado se elimina en un proceso endotérmico de pirólisis.
Generalmente la eliminación de estos macrociclos se efectua en una sóla etapa
a temperaturas por encima de 300C, y la correspondiente pérdida de masa
puede ser considerada total - en buen acuerdo con la cantidad de compuesto
orgánico intercalado determinada a partir del correspondiente análisis
quimico.
Los compuestos de intercalación de eontmorillonita—N& con 1204 y
082408 presentan un comportamiento diferente del resto de los materiales
estudiados en cuanto al proc-eso de eliminación del compuesto orgánico
intercalado. Asi, el primero de ellos presenta una pérdida de materia
orgánica en dos etapas: en este caso, existen cationes asociados a 1 o a 2
macrociclos, por lo que puede tratarse de la sucesiva eliminación de uno de
los dos ligandos de los complejos 1:2, o bien a la pérdida en primer lugar de!
macrociclo que se encuentra formando los complejos 1:1 (termodinámicamente
menos estables) seguido de la eliminación de los que forman el complejo 2:1 -
En el caso del 082402 la materia orgánica qtae se elimina cuando se calienta
el compuesto de intercalación hasta temperaturas de unos 350C es menor nue
la determinada por microanálisis elemental - lo que puede eer debido a que los
grupos bencénicos presentes en el macrociclo Hayan podido formar
compuestos de policondensación que se degradan posteriormente hasta
grafitizarse por el ulterior tratamiento térmico de la muestra.
EL comportamiento observado para los compuestos de intercalación de
polioxietileno en rnontrlorillonitas homoiónicas (TABLA4. 11) es muy parecido
al encontrado en los materiales que contienen intercaladas especies
rnacrocjclicaa, pudiéndose distiguir también tres etapas sucesivas asociadas
a: fl pérdida del agua interlaminar residual. u) eliminación del compuesto
orgánico intercalado y iii) deshidroxilación de los grupos OH estructurales
del sustrato inorgánico.
El PCE es un compuesto cristalino que presenta un proceso
endotérmico a unos 70’C que corresponde al proceso de fusión. La pirólisis
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del compuesto orgánicos se produce a 388’C, mostrando el ATO tres etapas
endotérmicas entre 360—4150C que pueden estar asociadas a cambios
conformacionales de lacadena polimérica producidos prácticamentede manera
simultánea al proceso de fragmentación -
En los compuestos de intercalación de POE sólo llega a observarse el
pico endotérmico correspondiente a la fusión del polimero cristalino en la
muestra de montmorillonita—Ni que contiene exceso de POE. y este ha
quedado asociado superficialmente formando una fase cristalina segregada.
Los compuestos de intercalación que forman compuestos ordenados
(montrnorillonita—NÍ y —Ba”/POE) no presentan lógica<eente este proceso de
fusión del polimero ya que todo el polioxietileno se encuentra intercalado y
por lo tanto en un estado de agregación diferente.
La pirólisis del polimero intercalado se produce en una sóla etapa y a
mas baja temperatura que en el POE puro (388C) en los compuestos
montmori!lonita—NaL/POE (FIGURA 415a) y montmorillonita—LV/POE (312 y
30000, respectivamente~ - posiblemente porque la asociación al catión
interlaminar facilita la rotura de la cadena polimérica. Este proceso puede
producirse por pérdida de óxido de etiléno mediante un mecanismo similar al
propuesto para la depolimerización térmica de compuestos de montmorillonita---
M/macrociclos oxietilénicos (por ejemplo 1505) bajo irradiación láser coles
que se detectan por espectrometría de masas diversos fragmentos volátiles
de óxidos de etileno (CASAL y col - - 1988). El compuesto de intercalación
eontmorillonita~Ba’j<POE presenta este proceso en dos etapas (FIGURA
415. b>: una a 3120 - que también ocurre cuando el catión interlaminar es
Ña - y otra a 388 0. de modo análogo al polimero libre. Esta pérdida de
materia orgánica en dos pasos puede estar asociada al hecho de que en la
rnontmorillonita—Ba los cationes se encuentran más alejados al poseer la
mitad de cationes que un silicato saturado con cationes monovalentes - y por
lo tanto el polimero presenta unidades oxietilénicas en una situación parecida
al compuesto de intercalación en la esmectita sódica, es decir - más asociados
al catión, y otras en una situación más parecida ala que existe en el polimero
puro(#32., FIGURA3.44.
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Corno resumen de lo anteriormente expuesto, debe destacarse que los
materiales de intercalación, tanto de compuestos o><ietilénitos macrociclicos
como los de cadena abierta. son estables (en atmósfera inerte) hasta
temperaturas de 300<0 - sufriendo entonces procesos de pirólisis con la
degradación y eliminación de la materia orgánica intercalada. Este resultado
es de gran importancia para interpretar los estudios de conductividad iónica
en función de la temperatura, que se discuten en el próximo capitulo.
4.4.2. Espectroscopia IR y DRX
Con objeto de corroborar las indicaciones obtenidas de los análisis
térmicos, se ha seguido por espectroscopia IR la evolución de los diferentes
compuestos de intercalación de varias muestras (films) calentadas a
temperaturas crecientes. Se ha utilizado una célula que permite trabajar en
atmósfera controlada, en este caso bajo vacio dinámico - con el objetivo de
evitar la combustión del compuesto orgánico intercalado. En la FIGURA 4.16
se muestran los espectros IR correspondientes al compuesto montrocrillonita—
NaVPCE calentado a varias temperaturas. Se observa en primer lugar la
pérdida del agua interlaminar remanente a unos 65’C - como indica la fuerte
disminución de las bandas a 3440 y 3260cm - (vibraciones de tensión v0j y
a 1636 cm (vibración de deformación 6,,~,,,) - Otras bandas del espectro
(v,braciones de tensión y deformación de especies —Ct-l-,—CH<--O—) no sufren
alteraciones hasta tratamientos superiores a 300’C, indicando queel polimero
intercalado es estable hasta estas temperaturas, en buen acuerdo con los
datos de ATG. La banda muy intensa que aparece a 3630cm - corresponde
a los grupos O—H estructurales del silicato - que como es sabido no se eliminan
hasta temperaturas superiores a 7000.
Ya se ha indicado anteriormente - que el ATG del compuesto
mnontmorillonita—Na/0B24C8 muestra una pérdida de masa (a unos no
co,ncidente con la cantidad de macrociclo intercalado determinada por
mn,croanálisis elemental - El espectro IR <región de 1800—1200 cm) de dicho
compuesto tratado termicamente en este rango de temperaturas (FIGURA
417), muestra modificaciones importantes de las bandas caracteristicas de!
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Espectros de absorción de infrarrojo del coepuesto de
intercalación montmorilíonita—Na¡poE sometido a
trataaiento téraico y vacio
a) muestra original: b) 65>C; c)
2QO~C; dI 260
0C
2 e) 320
1c
FIGURA 4.18.
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Espectros de absorción de infrarrojo del compuesto de
,ntercalación eontmori lloni ts—Na1/D82408 soEctido atratamiento térmico y vacio.
a) suestra origirosí bí 130>0; cl 1550C
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FIGURA 417.
compuesto macrociclico. Aunque no parece simple una asignación de las
nuevos bandas del espectro IR puede postularse que éstas vayan asociadas
a compuestos de policondensación de los anillos bencenicos, en base al gran
parecido de este espectro con los de los compuestos de intercalación de
especies polifenílénicas en montmorillonitas (SOMA. 1984). La creación de
este tipo de material interlaminar que permanece a elevadas temperaturas.
es la causa de la no coincidencia en el balance de masa deducido del AIG y
del microanálisis elemental.
El ATO del compuesto montmoril!onita—Na/i2C4 mostró que el
compuesto macrociclicose perdiaen dosetapas (#4.4.l jI; el seguimiento por
espectroscopia IR pone de manifiesto la pérdida gradual de 12C4. ya que se
aprecia una disminución progresiva de la- intensidad de las bandas asociadas
al macrociclo a medida que aumenta la temperatura de tratamiento. Esta
disminución de intensidades es más acusada cuando la muestra es calentada
por enc,ma de 300 C. alcanzandose la coelpieta eliminación de las bandas
asignadas al compuesto intercalado a 36«C. Por otro lado. se ha seguido el
mismo proceso de descomposición térmica a vacio mediante DRX.
En la FIGURA 4.18 se muestran los difractogramas correspondientes a un
agregado orientado <film) del complejo montmorillonita-NaV12C4 calentado a
diferentes temperaturas - Se observa como hasta 330’C. temperatura bastante
superior a la del primer proceso endotérmico observado en el ATO (258C),
no se producen cambios en la ordenación del material y el espaciado
interlaminar permanece constante (d, U 17 A). A temperaturas superiores.
una vez eliminada gran parte de los ligandos intercalados, se produce un
desplazamiento de las reflexiones 001 hacia valores de d, 13 A que
corresponden a una monocapa de 12C4 (no quedan cationes asociados a 2
macrociclos) - Cuando la muestra se calienta a temperaturas todavia mas
elevadas, se elimina totalmente eí compuesto intercalado y las láminas del
silicato colapsan (d1 10 A) - De estos resultados se pone de manifiesto la
tendencia de! 12C4 a disponerse en una capa paralelamente a las láminas del
silicato por descomposición térmica de los complejos 2:1 - El proceso de
eliminación selectiva de uno de los ligandos 12C4, conduce a una situación
bastante ordenada del material intercalado en estequiometria 1:1 ligando
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el correspondiente difractograma.
Las curvas del ATO mostraban que en el compuesto montmorillonita—
Ra”/POEse producia también una pérdida del compuesto orgánicointercalado
en dos etapas (FIGURA 415.b). El seguimiento de este proceso mediante
DRX resulta más complicado que en el caso precedente del compuesto de
intercalación del 12C4, ya que cuando la muestra se calienta a 310C
(temperatura próxima a la de la primera etapa) la estructura del silicato
comienza a colapsar - Esto parece indicar que el compuesto pnlieíéric-o empieza
a fragmentarse y va evolucionando poco a poco 11.55ta ser eliminado
totalmente. Como ya se ha indicado en el apartado anterior, la existencia de
puntos preferenciales para que se procuzca la rotura del polimero parece
estar relacionada con las interacciones POE—catión interlaminar. ya que la
temperatura de la primera de las etapas es la misma a la que transcurre la
pirólisis en el compuesto de intercalación en el silicato saturado con cationes
Na - mucho más baja que en el POE puro. Por otra parte, este proceso en dos
etapas no puede ser asociado a la pérdida de una de las capas de polimero
supuestamente intercalado en bicapa. ya que las dos pérdidas de masa son
muy diferentes. Además no Han podido detectarse fases con valores
intermedios de Ad, -
4.5. Estabilidad .luimica y propiedades de intercambio jónico
La estabilidad quimica de los compuestos de intercalación de
macrociclos oxietilénicos en montmorillonitas homoióncas frente a diferentes
disolventes (agua. metanol. benceno y clorometano), asi como frente a
soluciones salinas, Ha sido relatada previamente por CASAL (1983). Estos
estudios demuestran que este tipo de compuestos de intercalación presentan
una gran estabilidad, conservando además sus propiedades de intercambio
catiónico, aunquelacinéticadeestosprocesos puedeverseretardadadebido
al efecto de asociación del catión de cambio con el ligando macrocíclico.
Seguidamente se presentan resultados sobre la estabilidad quimica de
los compuestos de intercalación de especies polioxietilénicas de cadena
abierta en filosilicatos 2:1 - comparandose con el comportamiento observado
en los compuestos de intercalación de especies oxietilénicas macrociclicas.
451. Estabilidad frente a los disolventes
La estabilidad de los compuestos de intercalación montmorillonita—
M/POE frente a los disolventes es muy alta, presentando por lo tanto un
comportamiento similar al de los compuestos de intercalación de especies
macrociclicas. El tratamiento de las muestras con disolventes tales como
agua. acetonitrilo o metanol durante varios dias (200C) no produce la
desorción del compuesto polimérico intercalado.
En la TABLA 412 se muestra, a modo de ejemplo, las cantidades de
PCE (expresadas en neq de UGE/IOOgl determinadas por microanálisis
elemental en muestras de montmorillonita—Na/POE (contenido inicial 570
meq UOE/l00 g) - tras ser son>etidas a lavedos exhaustivos (24 horas) con
dichos disolventes - Puede observarse que se conserva prácticamente todo eí
-vcn>puestn or gánico -otercalado y que ademhs no se aprecian cambios en el
-alo,- de Ad - En el caso del tratamiento con acetonitrilo la cantidad de
compuesto or ginicointarcalado deducido del análisis elemental resulta mayor
quela inicial; esto es debido a que parte del disolvente ha quedado asociado
al polimero y no ha sido totalmente eliminado durante el proceso de secado,
de acuerdo con los correspondientes espectros IR - Esta es la razón de que
las condiciones experimentales adoptadas para la obtención de los compuestos
de intercalación de PCE - indo yan un lavado previo de las muestras con
acetonitrilo <disolvente que elimina el exceso de polimero no adsorbido) y
posteriormente se traten con metanol para desplazar a su vez el acétonitrilo
retenido - más dilicil de desorber, y que finalmente se produce la eliminación
total del alcohol por secado.
ir
TABLA 4.12
variación de la cantidad de POE adsorbido (570 rsEQ UOE/lOOg• en el file
inicial) en nontmorilloníta—MS cuando se lava con disolventes
La estabilidad de los compuestos de intercalación de POE ha sido
puesta de manifiesto también • por tratamiento de estas muestras con
die,etilsulfóxido (DM50) y con ,netanol al que se ha adicionado el éter corona
18C6. Como ya es sabido, estos dos compuestos presentan una gran
tendencia a intercalarse en diferentes silicatos laminares (CASAL. 1983;
ISONZALEZ-GARCIA y col.. 1967; RAUSELL—COLOM y SERRATOSA 1987;
THENG, 1974). En la TABLA 4A3 se recogen los resultados del análisis
elemental (%C) dedos films de montmorillonita—Na/POE antes y después de
haber sido sometidos a tratamiento con lace y DMSO. junto con el valor del
Ad. de las muestras resultantes. $e observa que las cantidades de carbono
son mayores después del tratamiento, manteniéndose el valor del incremento
de espaciado basal del compuesto de partida (Ad, z ~ A) - Además, los
espectrcs IR correspondientes a las muestras iniciales y finales no indican
cambios en cuanto a la posición e intensidad de las bandas asignadas a los
diferentes modos de vibración dela cadena polimérica. lo que está claramente
de acuerdo con que e! POE no ha sido desplazado por el tratamiento con OMSCI
nl con soluciones metanolicas de 18GB. Lo-a resultados de microanálisis
elemental, indican no obstante que una pequeña cantidad de iSCO y de DM80
puede permanecer adsorbidas - pudiendo interaccionar directamente o a
través del agua remanente ligada a los cationes que no están asociados al
POE - En los correspondientes espectros no SC aprecia la presencia de estos
compuestos, lo que puede ser debido a los solepamientos de las bandas más
características del DM50 o del 18GB con las bandas del compuesto original
ti. 1 — 1 4
montmorillonita—Na/pOE asi como a la escasa cantidad adicionalmente
intercalada.
flBLA 4 13
Variación de la cantidad de sateria orgánica adsorbida en films de
sontmoril leni ta—Na/POE antes y después de ser tratados con DM50 y 1806
de SC (antes del SC (después del &d, (A)
nont—Na/POE + tratasientel tratamiento) 11
DM50 10,7 12,5 7,9
>808 11,5 13,1 7,7
¿A o d- — SA
452. Intercambio iónico
Como es bien conocido, una de las principales caracteristicas de los
Ñlosilicatos 2:1 del tipo de los aqui estudiados (esmectitas) es que los
cationes interlaminares intervienen en procesos deintercarabio iónico cuando
sen tratados con soluciones salinas de iones metálicos o especies iónicas
eroanicas - Saisten resultados previos que indican que el tratamiento con
soluciones salinas acuosas de los compuestos de intercalación de macrociclos
oxietilénicos (éteres corona> en mentoicríllonitas homoiónicas, mantienen las
propiedades de intercambio catiónico sin deserción importante de los ligandos
otercalados <CASAL, 1383). Solo an algunos casos excepcionales
(tratamiento con cloruro de propilamonio) se produce la deserción
practicamente total de dichos macrocolos intercalados -
Hemos observado que también en el caso de los compuestos de
qtercslación de n>ontmorlionita—M ‘PCE - la capacidad de intercarsbioiónico
del material intercalado se mantiene - Asi - los cationes NH; del compuesto
moritmorillonita—NH» POE son desplazados por cationes NW cuando la
muestra se trata durante varias Horas con una solución acuosa de NaClO. - En
los espectros IR representados en la rICURA 4-19 puede verse como las
bandas de absorción caracteristicas del catión amonio (espectro a>
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FIGURA 4.9. Espectroa de absorción de infrarrojo del coepuesto
sonteorillonita— N14
1/POE antes (a) y después (b) de ser
tratado con SaCio4 (820)
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desaparecen cuando este es desplazado por los cationes Na - manteniéndose
prácticamente inalterables en frecuencia e intensidad las bandas
correspondientes al POE intercalado (espectro ti) - Un estudio detallado de
los espectros indica que desaparece la banda débil a 1325 cm - caracteristica
del compuesto de intercalación que contiene cationes amonio y que, como ya
se indicó (# 422.), se encuentra asociada a la presencia de enlaces —CH<—
cH,— del poliniero en conformación trana (PAPKE y ccl.. 1981). El análisis
quimico revela la pérdida de parte del compuestoorgánico intercalado (pasa
de ser 712 meq UOE/lOOg a 600 meq UOE/lOOg) y los difractogramas da
rayos—X muestran que el compuesto de partida (interestratificado) se Ha
ordenado, apareciendo los ordenes 001 caracteristicos del compuesto de
intercalación rnontmorillonita—Na/PCE -
Se Ha estudiado también la reacción inversa de cambio catiónico. es
a o, (‘dr O,,,~u,—e-,u, jus eso
solución de NH,SCN - La evolución de este proceso se ha seguido mediante
espectroscopia IR (FIGURA 420), comprobándose que a loeS minutos de
tratamiento ya aparecen claramente las bandas de absorción caracteristicas
del catión amonio; a tiempos más prolongadosde tratamiento (24 h - ).
intensidad de dichas bandas no se modifican significativamente, pero se
observa una banda poco intenas a 2060 cm, asignada a vibraciones de
tensión v~.< del anión SCN - lo que indica que una pequeña cantidad de sal
puede permanecer retenida por estos compuestos - En cualquier caso.
cantidades muy pequeñas de acuerdo con el microanálisis elemental (el
contenido en carbono de la muestra pasa de 10,0% a 10,3%). Nuevamente se
observan cambios en iaordenación del material formándose interestratificados
al cambiar los cationes interlaminares Na por NH - Es llamativo el hecho de
que una reacción de intercambio lónico conlleve un cambio estructural
reversible poniéndose de manifiesto la importancia de la naturaleza del catión
interlaminar en la asociacion al oxietileno intercalado, capaz de repercutir en
-a ordenación de apilamiento del compuesto de intercalación formado
ESQUEMA 41).
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ESQUEMA 1~ Proceso orden—desorden en el compuesto noatmorillonita—
Mt/POE
a) oCaÑa’ (apilamiento regular)
bl l-A-.N8~’ (interestratificado)
Por otra parte y como ya se ha indicado el polioxietileno es capaz de
intercalarse en una montmorillonita saturada con cationes propilamonio,
formándose un compuesto de intercalación y presentando por lo tanto un
comportamiento diferente al deles compuestos oxietilénicos macrociclicos - La
escasa afinidad de estos macrociclos por el catión propilamonio se manifestaba
claramente cuando compuestos de intercalación de los mismos eran tratados
con una solución de una salde dicho catión, otiténiendose el silicatosaturado
(‘or cationes PrNH, y llegandose a desplazar totalmente los complejos
intracristalinos formados en el espacio interlaminar - En al caso de los
compuestos de intercalación de POE el comportamiento de los mismos frente
a una solución de PrNF-t>CI produce el desplazamiento del catión interlamirar
sin producir la desorción del polimero intercalado. poniendose de este modo
de manifiesto una gran estabilidad en la asociación del POE con los iones
oropílamonio en el espacio interlaminar -
fl~N
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5. CARACTFRIZACYON DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION
MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUíMICA
5.1. Impedancia electropuimica: Aplicación al estudio del transporte
2
Laespectroscopia deimpedanciaclectroquimica (ElE) es una delas más
poderosas técnicas que so conocen Hoy en cia para la caracterización de las
propiedades eléctricas de los materiales, asi como para el estudio de
fenómenos de transferencia de carga en interfacies electrificadas. Cinéticas
de electrodo, corrosión, ciencia y tecnologia de baterias, transporto de
masa, electrodos porosos, recubrimientos, membranas, sensores
electroquimicos. conductores iónicos sólidos, sales fundidas y sistemas
biológicos son algunos de los campos cientificos donde la técnica de medida
de la impedancia ña encontrado sus tAs ímportantes aplicaciones (IRVINE y
col.. 1990; RATNERySHRIVER, 1988; BRUCEy WEST, 1983; FELIU y col.,
1990).
Mi como es clásico ya, utilizar en electroquimica funciones tipo escalón
-,o rampa para el estudio de los sistemas en el dominio temporal, Hoy ea cia se
están utilizando con profusión otras técnicas con las queso aplican funciones
sinusoidales para estudiare1 comportamiento de los sistemas en el dominio de
la frecuencia - Debe tenerse en cuenta que la respuesta en régimen
permanente de un sistema lineal a una excitación única de tipo sinusoidal es
otra señal sinusoidal. de la misma frecuencia que la primera, pero que difiere
de ella en los valores de su amplitud y ángulo do fase, los cuales, a su vez,
son tambIén función de la frecuencia de la señal aplicada.
Actualmente, con los equipos disponibles, es muy fácil obtener la
respuesta en frecuencia utilizando, por ejemplo, un generador de señal
sinusoidal de frecuencia variable y amplitud controlada. Si por ejemplo, se
aplica una función sinusoidal de tensión:
E = E. sen (o,t) ECUACION 5.1
La respuesta será otra señal sinusoidal - esta vez de intensidad:
et. e> ECUACION 5.2
Siendo o, la frecuencia angular de la onda aplicada:
(0 2sf ECUACION 5.3
El valor de la amplitud de la señal de respuesta, 1,,. se puede referir
al de la amplitud de la señal de entrada, E., imponiéndose esta última a
voluntad - De esta forma, la relación E./L, junto con el ángulo de fase, e.
definen totalmente la respuesta del sistema a la señal sinusoidal de entrada.
para cada una de las frecuencias aplicadas -
La expresión E./I. tiene un significado fisico importante, ya que constituye
el llamado modulo del vector impedancia IZ]
(LOo)] = EJI. ECUACION 5.4
Cada par de valores - módulo (LI y ángulo de fase e, definen un vector
impedancia 1, A ecte vector lo podemos expresar en coordenadas polares
como loo ((Z] .~) y en el plano complejo (en coordenadas csrtesianas) por
medio del número complejo:
7(4»> a ~ + j¿” a (ZJ exp (J9) ECUACION 5.5
siendo j el número complejo rail de—l. Z’<úO [ijoesey Z(<.~)= [ZJseaS
(FIGURA Sial
El lugar geométrico de la sucesión de puntos recorrida por el extremo
de los vectores obtenidos al variar la frecuencia constituye el llamado
diagrania de impedancia (FIGURA 5.1 .bV
Para interpretar los diaQrataas de impedancia se suele recurrir a un
modelo eléctrico, o circuito equivalente, circuito constituido por una red de
elementos eléctricos pasivos que simulan el comportamiento del sistema frente
a la señal sinusoidal aplicada.
El circuito equivalente propuesto por Itandíes explica bastante bien el
comportamiento de un gran número de sistemas electroquimicos (FIGURA
5.2-a) - En este circuito R, representa a la resistencia de la solución
electrolitica, R, a la resistencia de transferencia de carge iónj’electrón en la
reacción electroquimica y C, a la capacidad de la doble capa electroguimica,
Se puede demostrar que la impedancia equivalente de este circuito
obedece a la ecuación de una semicircunferencia (FIGURA 5.2.b). cuyo
centro está situado en el eje real y el punto de corte de la semicircunferencia
con dicho eje, a las mas altas frecuencias, coincide con el valor de R,
mostrando que eí punto de corte con el eje real a bajas frecuencias coincide
con la suma de R,-.-R,, que nos dará el valor de la resistencia global del
sistema y - por sustracción, también el de R, - Por último, e! valor de C. se
puede deducir a partir del máximo de la semicircunferencia por medio de la
relación
ECUACION 5~6
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FIGURA 5,1, a> Pepresentacidn del vector impedancia z en coordenadas
polares o carttsianas: di Diagrasa de tapedancia.
o
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FIGURA 5,2. a) Circuito de Pandías: ~> Diagrasola de iolredaflc’a
corresoondientl al circuito de Pandies propueSto en a, -
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No obstante, este circuito ha encontrado sus mayores aplicaciones en
estudiosclásicosdeinterfaciesn,etal/electrólito, substancialmentediferentes
a las situaciones que suelen presentarse en la Electroquimica del Estado
Sólido, que es el caso que nos ocupa en este apartado.
La electroquimica del estado sólido es una rama de la Ciencia de
Materiales relativamente reciente que en la actualidad se encuentra en plena
expansíón, gracias a la asequibilidad de los equipos electrónicos de medida
que existen hoy en dia, No obstante, constituye todo un reto el lograr una
satisfactoria interpretación de los diagramas de impedancia de algunos
sistemas sólidos, debido a la relativa novedad de aplicar la técnica de medida
de la impedancia a estos materiales.
Lo que si es fácil de visualizar es que, igual que en la electroquin,ica
‘clásica’ - a cada semicircunferencia que aparece en el diagrama de
impedancia se le puede asignar un par de elementos (RC) - asociados en
paralelo en el oircuito equivalente; en tanto que los valores de dichos
elementos se van a poder calcular siguiendo los mismos razonamientos que en
el circuito de Randíes - El problema será encontrar en cada caso el verdadero
significado fisico de estas resistencias y condensadores, como se mostrara
en la siguiente discusión -
Por otro lado, no sólo por su interés fundamental sino también por el
práctico, está adquiriendo cada vez más importancia la aplicación de técnicas
de impedancia, para tratar de comprender los complicados fenómenos de
membrana <GARRIELLI, l~4) - Asi. la espectroscopia de impedancia
electroquimica (ElE) ha resultado de gran utilidad para obtener información
cinética y mecanistica acerca de los procesos de transporte iónico a través de
membranas. Con esta técnica se pueden estudiar diversos fenómenos:
difusión de especies reactivas a través de la interfase
electrólito/membrana.
— carga y descarga de la capa de difusión -
— carga y descarga de la doble capa electroquimica.
fl~
— reacciones de transferencia de carga en la interfacie
electrólito/membrana.
- densidad de corriente de intercambio iónico en membranas iono—
seleoti vas.
— conductividad iónica a través de la membrana.
— constante dieléctrica de la membrana, etc.
Cualquiera de estas propiedades puede llegar a ser de suma
transcendencia, pero en este trabajo nos hemos centrado en estudiar sobre
todo la conductividad iónica de membranas basadas en los materiales de
intercalación descritos en los capitulos anteriores. Para este fin - no sólo ha
sido necesario diseñar la célula electroquimica adecuada. sino que también
se Han tenido que seleccionar los electrólitos más apropiados. sai como
optimizar las concentraciones de las correspondientes soluciones
electroliticas -
La ventaja de poder obrar de este modo, se debe a que ahora en el
sistema que tratamos podemos aprovecharnos de los conocimientos que se
aplican habitualmente en electroquimica en medio acuoso- A diferencia de las
dificultadesde tratamiento queencuentran losespecialistasen Electroquinnica
del Estado Sólido, los electroquimicos que trabajan con electrólitos acuosos
tienen a su alcance una importante estrategia, ya que si están interesados
op el comportamiento interfacial de una especie cargada en particular, tienen
la libertad de añadir a la solución un exceso de un segundo electrólito. de
fcrma que sus iones o bien no reaccionan en la interfacie o bien no SOn
adsorbidos en la misma pero, sin embargo, pueden servir para que las lineas
de corriente sean uniformes en el interior del electrólito y, asi, de esta forma
a caida de potencial comienza solamente a unos pocos angstroms de la
interfacie. La importancia de esta situación radica en que el experimentador
tene la libertad de no necesitar detenerse en consideraciones sobre el efecto
que pudiera causar un campo eléctrico no uniforme sobre el transporte de las
especies electroactivas a través de todo el volumen del electrólito. Más
,sdelante (#52.l - ) se discutirá el modelo de Encade transmisión que se debe
introducir para explicar la aparición de elementos de fase constante.
necesario para Interpretarlos diagramas de impedancia de los compuestos de
intercalación estudiados como electrólitos sólidos - Dichos elementos en último
extremo tienen su origen en una distribución irregular de las lineas de
corriente y en el debilitamiento de la señal eléctrica aplicada, a medida que
ésta se aleja del electrodo y atraviesa el material sólido.
La adición de especies electroliticas para facilitar la interpretación de
resultados experimentales, es conocida como adición de electrólitos
soportados o no electroactivos, y los sistemas asi preparados se denominan
sistemas soportados- En cambiolos electrolitos sólido,, tienen
necesariamente que ser tratados como sistemas no soportados, aunque
algunas veces éstos pueden exhibir caracteristicas eléctricas que
normalmente se asocian a los sistemas soportados - La distinción entro
sistemas soportados y no soportados es crucial para la posterior
interpretación de los resultados de la espectroscopia de impedancia.
5.2. Comportamiento de los materiales de intercalación corng
electrólitos sólidos
Con ayuda de la espectroscopia de impedancia eleotroquinnica, se Han
caracterizado las propiedades de conductividad iónica de los materiales de
intercalación - formados por inserción de compuestos oxietilénicos
macrociclicos (éteres corona) y poliniéricos (POEs) en montmorillonita. Este
silicato - en su estado natural de Hidratación - posee moléculas de agua
interlaminares en un grado de disociación elevado <FRIPIAT y col. - 1965) y.
consecuentemente, estos materiales muestran conductividad protónica
(CALVET y MAMY. 1971). La estructura laminar impone un comportamiento
anisotrópico en cuanto a la conductividad intrinseca del material se refiere
(SLADE y col. - 1987)-Al ser sometidos estos silicatos a tratamiento térmico,
se produce la eliminación de moléculas de agua lo que provoca un importante
decrecimiento de los valores de la conductividad debida al protón; la
conductividad iónica debida a los cationes interlaminares deshidratados
solamente se aprecia cuando se calienta el material a temperaturas por encima
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de 400’C. No obstante. se puede mejorar la conductividad por adición de
sales ionorgánicas sólidas (KAWADA y col.. 1988) o de distintos disolventes
orgánicos (WANG y FIN. 1990).
52.1. Interpretación de los diagramas de impedancia.
Se ha aplicado la espectroscopia de impedancia electroquimica a la
caracterización de diferentes muestras homoiónicas de montmorillonita—M’
(M = L< y Ni) y a sus compuestos de intercalación con POEs y éteres
corona. Los diagramas de impedancia de estos sistemas (diagramas de
Nyquist) pueden mostrar uno o dos arcos de circunferencia en el plano
complejo (FIGURAS 5.3 y 5.4). No ha sido fácil encontrar unainterpretación
inmediata para este comportamiento.
En primer lugar - conviene destacar que en estos materiales se puede
despreciar la contribución de los aniones a la conducción de la señal
eléctrica. Esto es debidoa que las láminas de silicato cargadas negativamente
constituyen entidades aniónicas de radio infinito y. consecuentemente, se
debe asumir que el numero de transporte de estos sistemas es igual a uno (U
= 1), en vista de la inmovilidad de os aniones. Por tanto, se deduce que la
conductividad iónica determinada a partir de los diagramas de impedancia se
refiere exclusivamente a la movilidad catiónica. Esta situación es totalmente
diferente, por ejemplo, a la de los complejos convencionales POE—sal, donde
ma macromolécula orgánica actúa como disolvente de la sal y se disocia
parcialmente .10 que hace posible que el sistema actúe como un conductor
misto catiónico/aniónico. mientras que, en los presentes materiales
orercalados - actúa exclusivamente la conductividad cationca.
Como se ha indicado en el Capitulo 3 (# 3.1.1; # 3.2.1 - ) - en algunos
compuestos oxietilénicos de intercalación existe cierto número de iones
sícalinos sin acomplejar (TABLAS 3-1 y 3.3) - Podia asumirse por tanto, que
-patos cationes presenten un mecanismo de conductividad diferente a losiones
.pccmplejados - De esta forma, en una primera aproximación - se podria asumir
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que en los casos en que el diagrama de impedancia muestra dos arcos de
circunferencia, estos aparecerian como consecuencia de la presencia de los
dos tipos de iones de diferente movilidad presentes en el compuesto de
intercalación. No obstante. en la FIGURAS.4también pueden observarse dos
arcos en los diagramas de impedancia correspondiente al compuesto
montmorillonita—N¿/POE y. sin embargo, en este caso se asume (TABLA 4.4)
que todos los iones sodio están igualmente implicados en la interacción con el
material oxietilénico. En el caso de los compuestos rnontmorillonita—L</POE
se presenta una situación similar, aunque los dom semicirculos aparecen
menos definidos.
Teniendo en cuenta trabajos especificos de Electroquimica de! Estado
Sólido (McDONALD, 1987; ERUCE y WEST. 19B3>. estos dos arcos parecen
tener un significado fisico muy diferente al que implica un mecanismo de
conductividad diferente para los iones libres y los que se encuentran
acomplejados. Normalmente. para identificar las distintas regiones del
espectro de impedancia. se recurre al cálculo de las capacidades de los
condensadores que se encuentran implicados en el proceso de transporte de
la señal eléctrica, a los que se asigna un significado fisico en función de las
magnitudes encontradas para dichas capacidades (IRVINE y col.. 1900). Si
se acepta que en nuestros sistemas es válido el circuito equivalente
propuesto por IRVINE y col. (1990) (FIGURA 5.5.a), se pueden calcular las
capacidades as-ociadas a cada uno de los arcos, C, - con ayuda de la
relación
I/ (2sf.,R,) i = 1 ó 2 ECUACION 5.7
donde e! subindice i se refiere al arco de altas frecuencias, cuando i = 1. o
al de las bajas frecuencias cuando i = 2, f., es la frecuencia del punto máximo
del arco correspondiente y, por último, R, es la resistencia asociada a cada
uno de dichos arces, coincidente en el diagrama de impedancia con la cuerda
definida entre los puntos de corte del arco de circunferencia con el eje real -
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Siguiendo este criterio hemos encontrado que, cuando aparecen dos
arcos en el diagranla de Nyquist, la capacidad asociada al arco de altas
frecuencias presenta un orden de magnitud de iC’’ — 10’ E, en tanto que
la capacidad de arco de bajas frecuencias tiene una capacidad de
aproximadamente lO~ E.
Los bajos valores encontrados para los valores de la capacidad, C. -
indican que el material se comporta como un dieléctrico, pudiéndose
despreciar por tanto las contribuciones que pudiera tener la conducción
electrónica sobre la conductividad total de estos materiales. Descartada
anteriormente la posibilidad de que exista un aporte de la conductividad
aniónica, sólamente cabe la posibilidad de que en estos sistemas, las únicas
entidades con capacidad para transportar la señal eléctrica aplicada sean los
cationes -
Por otra parte. si se acepta el circuito equivalente propuesto en la
FIGURA &5.a. los valores encontrados para los parámetros O. y C. en los
diagramas en que aparecen dos arcos, indican que el arco de altas
frecuencias se debe a la conducción intraorenular de la señal eléctrica a
través del volumen del material (“bsílk”~, en tanto que el arco de óaias
frecuencias se debe a la conducción interoranular. es decir a través de las
fronteras de grano (IRIVINE y col.. 1900: BRUCE y col.. 1983).
Una imprecisión imposible de superar por ahora es la interacción que
pudieran provocar las constantes de tiempo de cada uno de los procesos.
sobre el trazado de los diagramas de impedancia. Efectivamente, para poder
resolverse las dos semicircu nfarencias - tiene que cumplirse que el producto
(ji sea por lo menos IQQ cecas menor que el producto R
2C5:
RO, =100 R,C0 ECUACION 5-8
o-lendo PC. la constante de tiempo caracteristica de la conducción
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FiGURA 5$. 4Circuito equisaleote prapuesto por IRVINE y col (1990)
pera un sistema cenad tuido par ‘esisteac,a y capacidad
de la región intragranular IR. y C.l y de frontera de
Irana IP. y O,>
tloiaqrejmas de lé~quist limulados a aarti r dm1 circuito
equiva-ente propuesto en a> - con los siguientes valores
-ie eleaettos:
6 - u 9
O- C«íO E: -2=11 P, en todos los tacos. y:
lO) Rolo 0; lx) q.<0 0: lMR~lO1 0.5 ¿
intragranular y R,C0 la constante de tiempo de los limites de grano.
Para explicar mejor este problema puede ser útil el ejemplo que 50
muestra en la FIGURA 5.5.b, en el que se presentan tres diagramas de
Nyquist correspondientes al circuito equivalente propuesto en la FIGURA
SSs. Se observa que cuando las constantes de tiempo son del mismo orden
de magnitud solamente aparece un semicirculo en el diagrama de impedancia,
que en realidad es la envolvente de los dos semicirculos que debian
resolverse. Cuando las constantes de tiempo difieren en des o más ordenes
de magnitud, no existe ningún problema, y los dos semicirculos se definen
perfectamente. Sn el caso intermedio nos encontrariamos con diagramas de
Nyquist muy deformados, en los que no se puede saber, a ciencia cierta, si
corresponden a uno o dos semicirculos, cuando se tienen en cuenta estas
situaciones teóricas unidas a las imprecisiones propias de la medida.
En realidad • el circuito equivalente propuesto no se ajusta del todo a
los diagramas de Nyquist encontrados. Dicho circuito presupone que los
arcos que aparecen en el plano complejo son semicircunferencias con su
centro situado en el eje real del diagrama de impedancia, y en realidad.
según los resultados experimentales sólamente se observan tramos de
circunferencia con sus centros desplazados por debajo del eje de abcisas
FIGURA 54). Algunos autores <MULDER y SLYTERS, 1988; NYICOS y
PAJKOSSY, 1985) introducen una pequeña modificación en los circuitos
equivalentes - sustituyendo en nuestro caso los elementos C. y % por dos
parámetros denominados elementos de fase constante (CPE) - La impedancia
ce los CRE tiene la forma:
Z(c,,) = K($>r ECUACION 5.9
donde o> sala frecuencia angular - jes el número imaginario rail de —l - Kas
ura constante independiente de la frecuencia y el exponente n es una
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fracción - con valores experimentales de -
0= oS 1
En muchos casos estos elementos de fase constante se han introducido
formalmente, utilizandose exclusivamente para ajy~t~r los datos
experimentales de impedancia al circuito equivalente que se proponia
(KENDING y coL. 1983). El significado fisico den perEnanecia sin aclarar,
denotando esencialmente un parámetro de ajuste. Este hecho ha permanecido
sin ser explicado durante décadas, aunque desde e! principio se ha
relacionado con inhomogeneidades superficiales que provocan una
distribución gausiana de los valores de las constantes de tiempo (RC,) -
Recientemente, algunos autores han asociado el comportamiento de los OPE
a la geometria de la intercara fractal, relacionando el exponente n con la
dímensión fractal D, una cantidad puramente geométrica (RAMMLET y
REINHARO, 1990). La aparición de elementos de fase constante en electrodos
sólidos y su ausencia en el caso de electrodos de metales liquidos como el
mercurio, con una superficie perfectamente lisa, sugiere que el fenómeno
puede ser debsdo a la rugosidad superficial (MULDER y SLUYTERS, 1988;
NYCOS y PAJKOSSY, 1985).
Puede ser útil fijar tres valores singulares del exponente n: i) paran
= 1~ nos encontrariamos en el caso de la respuesta de un condensador puro:
iU para n = O. se trata de una resistencia eléctrica pura; iii) y por último
para n 0.5. corresponde a una respuesta en corriente controlada por la
difusión quinxica (MULDER y SLUYTERS, 1988). Este último caso puede ser
visualizado mediante una linea de transmisión unidmmensional (FIGURA
$.6.al, KENDING y col. - 1983: MACDONALD. 1987). La señal de corriente
alterna se atenúa a! alejarse del electrodo y atravesar el materia!,
puediéndose utilizar por ello el modelo que se aplica habitualmente para
interpretar las fugas de energia que se producen en una linea de transmisión
eléctrica. La rugosidad del sólido hace que éste en realidad actúe como un
conju nto de lineas de transmisión ramificadas, en cuyo caso los valores de n
estarán comprendidos entre 0.5 y 1 (FIGURA 5.6.b). (RAMMLET y
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FIGURA 5.6. a)Eso,uerna da urea de transojisión unidisi>ensional que
describe el coouportaa,ento de procesos de difusión scsi
infinúos. blEsqijesa de conjInto delineas de transmisión
mmi fucadas íua muestra el coaportamiento de los CREí.
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REINHARD, 1990; MACDONALD 1981). Estaes precisamente la situación que
se presenta en nuestros compuestos de intercalacion, como se verá más
adelante.
Parece que estos elementos de fase constante pueden complicar la
interpretación de los resultados, pero puedeser intoresanteintroducirlos en
esta discusión, no sólo por las depresiones observadas en los arcos de
circunferencia de nuestros diagramas de Nyquist. sino también por las
dificultades que pueden aparecer al calcular los valores de las capacidades
si se admite el modelo de circuito equivalente clásico, ya que al aplicar este
último modeloa los compuestos deintercalación. se obtienen valores de Oque
dependen de la frecuencia de la onda aplicada, lo cual no tiene mucho sentido
fisico. Vengase en cuenta que a frecuencias lo suficientemente altas, se tiene
que cumplir la relación:
Cal ¡ (2nfZ’) ECUACION 5-ID
donde Z es el valor de la componente imaginaria de la impedancia,
correspondiente a la frecuencia de la onda aplicada, en tanto que, para un
condensador puro, el valor de la capacidad O tiene que ser constante,
independientemente de la frecuencia de la onda aplicada.
La FIGURA 5.4 muestra el circuito equivalente propuesto por BRUCE
y WEST (1983), modificado con la introducción de los elementos de fase
constante - As, mismo, se muestra un diagrama de impedancia teórico que
corresponde a dicho circuito, junto con e) diaqrama obtenido a partir de
datos e>cperimentales y los valores que hemos obtenido para cada uno de los
elementos del circuito, utilizando el programa informático de simulación
‘EOUIVCRT (BOUKAMP. 1989). Afortunadamente, los valores que se
obtiene habitualmente para los parámetros Ql y 02 se pueden seguir
asociando a las capacidades intragranular y de los limites de grano.
respectivamente (IRIVINE y col.. 1996; BRUOE y WEST. 1983). De esta
forma R, se asocia a la resistencia intragranular y R, a la resistencia de los
limites de grano, con lo que los dos arcos que aparecen en el diagrama
continúan teniendo la misma interpretación fisica. La ventaja del programa
de Boukamp es que facilita enormemente el cálculo de los valores de los
elementos del circuitoequivalente. que se obtienen además con una precisión
alucho mayor.
5.2.2. COnductividad iónica.
La conductividad especifica os el parámetro que más se utiliza en la
práctica para caracterizar eléctricamente estos materiales - Para determinar
este parámetro, se calculan primero los valores del punto de corte del
diagrama de impedancia con el eje real - a las más bajas frecuencias (por
extrapolación si es necesario) - Dicho punto coincidirá con los valores de la
resistencia global del sistema. R. la cual es la suma de las resistencias intra
e intergranular - respectivamente - Conocidos los valores de R, se calcula Ile
conductividad espec4ica de la muestra, para lo cual se introduce el factor
geométrico de la célula (L/S):
,= (l/RflL/S) ECUACION 5.11
Conociéndose los valores de la conductividad especifica, se pueden
oinificar criterios para comparar las propiedades eléctricas de todos los
compuestos de intercalación que estamos estudiando, tanto si aparece uno,
como si aparecen dos arcos de circunferencia en el diagrama de impedancía.
Además • de esta forma, se supera la imprecisión que pudieran producir
posibles interacciones de las constantes do tiempo. Como ya se Ha indicado
roas arriba, cuando las constantes de tiempo tienen valores próximos resulta
dificil, oincluso imposible la determinación de los valores de las resistencias
intergranuler e intragranular por separado.
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Como ya se ha indicado, las muestras nointercaladas (montmorillonita—
Na y —Li) exhiben una baja conductividad iónica (< íW’ 8/cm) -
especialmente después de la pérdida de las moléculas de agua asociadas a la
esfera de hidratación de los cationes interlaminares. Esta conductividad es
del orden de unas 1000 veces mayor en la dirección del plano definido por las
láminas del silicato (ab) queen la dirección perpendicular alas mismas (6).
En los compuestos intercalados también se mantiene esta anisotropia en la
-conductividad como por ejemplo se ilustre en la FIGURA 5.7 en la que se
compara la conductividad iónioa en las dos direcciones indicadas para la
montmorillonita—LV antes y después de ser intercalada con POE. Todos los
materiales intercaladosmuestran conductividadesiónicas mucho máselevadas
que las correspondientes- al silicato matriz, incrementándose sus valores
hasta llegar a un máximo, que se encuentra en el rango de 550 a 600 K. A
partir de este valor máximo, que depende de la naturaleza del compuesto
oxietilénico intercalado, la conductividad decrece fuertemente, de forma
simultánea a la descomposición progresiva del material orgánico intercalado
(# 4,4.), alcanzando eventualmente los mismos valores de conductividad que
posee la montmorillonita inicial.
o/olviendo al ejemplo ilustrado en la FIGURA 5.7 (monemorillonita—
Lii! POE) se observa como la conductivicad crece con la temperatura hasta
que tiene lugar la pirólisis del polimero, puesta de manifiesto por distintas
técnicas e>.perimentales aplicadasen condiciones similares (atmósferainerte)
a las empleadas en las medidas de impedancia (# 4.4.) - Antes de que se
produzca la eliminación de! polio,cietileno al material posee una conductividad
cuyo valor es próximo al determinado por varios autores en compuestos de
polioxietileno con sales de litio (ARMANO, 1983; KATO y col. - 1990)
aunque, estos últimos compuestos presentan su maximo de conductividad a
temperaturas más bajas, perdiendo entonces sus propiedades romo
electrólitos sólidos ya que dichos compuestos presentan puntos de fusión
relativamente bajes, siendo solo operativos en el rango dc 300 a 4001< - Otra
diferencia importante entre estos sistemas y los compuestos de intercalación
squi estudiados es, como ya hemos mencionado, que la conductividad iónica
de estos últimos es exclusivamente de tipo catiónico debido a la imposibilidad
1
5
2
oLE>
y
55
LO
<O
N
o
o
o
w
w
LiJ
o
o
o
-Á
-ut
,z
o>
o
o
o
—
e
-o
o
—
W
C
o
o
-.
-
1~~-
—
.
.
a
o
--e
—
u
,o
;
—
,
~
a
o
~
o
a
LO
W
O
<a
a.
a
o
e
,-,-—
-
—
5
,~
-
—
1
.4
5
~
e
o
fi
I
—
—
o
s
e
e
e
m
s
a
’-’
2
¿1
o
—
‘
~
‘4
~É~!
cd
0
0
~
0
1
1—
o
u
e
c
a>
u
—
‘a
o
.
u
~F
-
a
,
—
5
0
o
,=
c
m
—
.
oLO
5
‘0
s
s
.
e
e
¿5,
5
a
~
,
,
.
5
-
4>
0
a
a
0
0
w
wa--O.
o
-4
.4
u
,
1
e
e
0
0
w
k
oo-
~1-
.5eo>C3u-
w
w
w
o
o
o
E.,
2?cdE.,E,4>o.o,a)ca•0cio(-3
—
—
r
r
—
—
de movimiento del anión (t. = 1), mientras que en los primeros existen pares
iónicos implicados en el proceso de conductividad eléctrica con un valor
estimado de t de 04.
Las diferencias deconductividad encontradas entrela montmorillonita—
LI intercalada y no intercalada con POE encuentra explicación en base a dos
hechos:
i) la eliminación del agua del silicato no intercalado conlíeva el
‘colapsamiento’ de las láminas, lo que provoca que el catión permanezca
entre las mismas. En estas circc,stancias se reqsdere una gran energia de
activación para que la movilidad iónica en un entorno muy impedido sea
suficiente como para que se detecte conductividad iónica. En el silicato que
contiene el POE se impide el colapsamiento ya que el polimero actúa como
“pilar’ manteniendo las láminas expandidas y creando galenas por donde los
iones (Lii pueden rnoverse con cierta libertad -
u) en el compuesto intercalado con POE. efectos de relajación de la
cadena poliménica pueden favorecer la movilidad del ión a través de la misma.
siguiéndose un comportamiento similar al postulado para explicar la
conductividad de los compuestos POE/sales metálicas (PAPKE y col.. 1962;
COWIE y CREE, 1989: RATNER y SHRIVER, 1988).
Lina d>ferencia significativa que se observa cuando se compara la
conductividad iónica del compuesto de intercalación montmorillonita—Li/POE
(FIGURA 5?) con e! compuesto montmorillonita—NaWPOE (FIGURA 5.8),
consiste en oue la conductividad iónica es casi diez veces más elevada en el
compuesto que contiene iones Na (o = lO’ S/cm) con respecto al que
contiene tones Li (o = ~ .3/cm) - Este comportamiento ha sido también
observado en otros electrolitos sólidos inorgánicos (B—alúmina, WEST, 1990)
y orgánicos poliméricos (compuestos POE/sales metálicas, ARMAND. 1963).
En nuestrocaso, debedetenerseen cuentaque porefecto delatemperatura
existe la posibilidad ds. migración del catión LI al interior de las láminas del
silicato (efecto HOFMAM—KLEMEM. 1950) tendiendo a colocarselo más próximo
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posible a los defectos de carga (capa octaédrica>, y que por tanto al
dificultares. la movilidad de los mismos, puede producir una disminución de
la conductividad del material.
Por lo que respecta a los compuestos de intercalación de especies
oxietilénicas macrociolicas, en la FIGURA 5.9 se ilustra un ejemplo
representativo, en el que se muestran variaciones de la conductividad
especifica frente a la temperatura, para los éteres corona 1204, ISCS, 1806
y 082406 intercalados en montmorillonita—NaV En estos compuestos se
observa un comportamiento bastante similar al encontrado en los compuestos
de intercalación de PijEs, en el sentido de que la conductividad es mucho
mayor en los materiales intercalados que en el silicato de partida. También
en estos casos, la conductividad aumentacon latemperatura alcanzandose un
valor máximo, que depende de la naturaleza del compuesto intercalado, a
partir del cual y trás la eliminación de los éteres coronase recuperael valor
de 1a conductividad especifica del silicato.
Como ha podido verse, la conductividad de los diferentes materiales
de intercalación en montmorillonita—Na - depende de la naturaleza del
compuesto oxietilénico. El grado de asociación entre el catión y la especie
intercalada debe facilitar o restringir la movilidad del ion Na - y por lo tanto
los valores más elevados de conductividad deben corresponder a los
compuestos en —oue la interacción catión/ligando Sea más débil. Este seria el
caso del compuesto de intercalación de polioxietileno en montmorillonita—Na -
al cual corresponde la conductividad iónica más elevada - Puede suponerse
que la mayor influencia en las variaciones observadas de conductividad estan
relacionadas con el entorno de ozigenos en interacción con los iones Ña - En
efecto, representando (FIGURA 5.10 los valores máximos de la
conductividad especifica determinada es-~ loa Oistintoa materiales de
intercalación frente al calor de adsorción por UQE de los compuestos
oxietilénicos. se observa una tendencia que indica que la conductividad
aumenta cuando disminuye la energia de interacción ligando—cation
normalizada a UQE - Si tenemos en cuenta los valores del calor de adsorción
interlaminar de los distintos compuestos oxietilénicos (#3.3. 1.), y admitimos
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que la entalpia deformación del complejo está directamente relacionada con
dichos valores, puede deducirse una correlación de los mismos con los
valores de la conductividad especifica (TABLA 5.1). -
TABLA 5.1
Valores de conductividad especifica máxima en paralelo (a E entalpia
del adsorción por unidad oxietiénica 1005/fIs >, número de o~i~ones libres
(0 ) e incremento de espaciado basa! (Ad, ) para diferentes compuestos de
irácroalación de especies oxietilénica<en montrnorillonita—Na -
compuesto
oxi eti 1 éni co o... (5/cal
—AH por uOE/N¿
(1<2/molí - 0. (90) Ad, (As)
12c4 3-lO 9,0 0 S.l
-1505 1-lo S.S 24 4,1
1806 3-10 1.8 22 6,1
082403 210 5.1 50 S.l
POE 510 43 0 8,0
No obstante, resulta dificil establecer el grado de participación deles
cationes asociados a los ligandos y de los cationes libres en el mecanismo de
conducción. En efecto, no ha podido correlacionarse la variación de
conductividad con el porcentaje de cationes iibres’ (o, en TABLA 5.1) -
puesto que por ejemplo en los compuestos de intercalación de PCE y 1204
todos los cationes se encuentran asociados al compuesto oxietilénico y la
conductividad es mas alta que en otros casos donde existe un alto porcentaje
de iones Ns libres - De aqul que pueda deducirse que en el mecanismo de
conducción están implicados todos los catones interlarninares • caten o no
asociados ales compuestos oxietilánicos intercalados. Por último, en contra
dele que cabia esperar - no parece que la expansión de las láminas influya de
forma importante sobre la conductividad de estos materiales - La expanalon
do las láminas - que es variable para los distintos compuestos de
intercalación, puede Cavorecer la movilidad deles iones interlaminares - Pero
no parece ser decisiva, como puede deducirse de la TABLA 5.1 donde se
compara el valor de la expansión interlaminar en cada compuesto (Adj con
el de la conductividad - Asi por ejemplo, el compuesto montmorillonita—
Na’/12C4 con una expansión interlaminar del mismo orden que la de los
compuestos montmorillonita—N&/D824C8 y montmorillonita—-Na%/POE, es sin
embargo unas lOO veces más elevada en estos últimos compuestos, rodos
estos datos apoyan la conclusión de que es el grado de asociación catión—
ligando el efecto controlante de la movilidad interlaminar y por tanto de la
conductividad especifica de! sistema.
5-3- Membranas basadas en los compuestos de intercalación
5.3.1 - Diseño de las membranas
El diseño de membranas operativas basadas en los materiales de
intercalación de compuestos oxietilénicos en montmorillonita (muestra
Homoiónica sódica). ha entrañado grandes dificultades, debido
fundamentalmente a deficiencias mecánicas y a la dificultad de obtener el
material en forma de capacontinua, requisistos indispensables para un eficaz
comportamiento como membrana. Tras diversos ensayos, se Ha conseguido
preparar una serie de materiales de naturaleza organo—inorgánica con unas
propiedades de membrana que suponen una innovación deinterés potencial
en la separación ónice.
La primera dificultad que se presenta reside en la propia constitución
de la montmorillonita--Na de partida ya que, estando formada por agregados
de particulas microcristalinas. presentan una escasa resistencia mecánica y.
debido ala rápida adsorción de agua, que lleva a un importante hinchamiento
de la arcille, se produce un demoronamiento de la misma después de
permanecer cíerto tiempo en contacto con la Solución electrolitica, en
particular cuando se trata de soluciones diludias. No obstante, se ña
observado que la aparición de este problema puede frenarse cuando en la
montmorillonita se intercale un compuesto macrociclico. como el 0824C8,
debido al carácter fuertemente hidrofóbico guie confieren al material los
anillos bencéruicos del compuesto orgánico intercalado. La falta de
operatividad práctica de estos sistemas radica sin embargo en su escasa
consistencia mecánica que conlíeva al deterioro progresivo del material.
La FOTOMICROGRAFIA 5.1 - (MES) muestra el corte transversal de un
film de rnontmorillonita; el apilamiento de agregados laminares se encuentra
relativamente bien ordenado, pero se aprecian claramente discontinuidades
y microcanales entre particulas, por donde puede pasar libremente el
electrólito -
Para tratar de mejorar la resistencia mecánica de las muestras, se
procedió inicialmente a compactarías aplicando una presión elevada (700
MPa). Con esta operación se consigue sólo una mejora parcial, y en pocas
horas. el material expuesto a los electrólitos sufre una degradación
inaceptable.
Teniendo en cuenta los problemas expuestos anteriormente. para el
diseño de las membranas basadas en los compuestos de intercalación hemos
optado por utilizar un sooorte que impida la disgregación de las laminas del
silicato, cuando éste sea puesto en contacto con el electrólito. Se sabe que
existen algu nos recubrimientos orgánicos que son relativamente permeables
al agua, por lo que se ha aprovechado esta propiedad para utilizar dichos
recubrimientos como soporte inerte - En una primera serie se ha ensayado el
recubrimiento con peliculas de poliestireno; con este polilaero no se
consíguen resultados suficientemente satisfactorios, posiblemente por no
lograrse recubrimientos de espesor y Homogeneidad adecuados -
Finalmente, hemos recurrido a la utilización de polibutadieno (PS) -
recubrimiento que ha sido ampliamente utilizado como modelo teórico en los
laboratorios de protección anticorrosiva y que, según la bibliografia
estudiada (LEXOHEISER, 19431>. podia presentar propiedades interesantes
para ser aprovechadas en nuestras membranas - Asi, la FIGURA 5.11 ilustra
esquemáticamente la estructuración delas membranas compuestas utilizadas.
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F0l~Jl0RO0RAFlA 5.1 - leagen obtenida por MEE de un agregado orientado
(file> de montmorillonita—Na -
152
película de
polibutadieno
compuesto de intercalación
fase 1
.ohjcia,i
sallas
FIGURA 5.11 - Esquema de las membranas compuestas utilizadas en este
trabajo.
El método de aplicación del recubrimiento de PS consiste en depositar
una capa del pólimero en cada una de las caras de la muestra, operando
según se describe en la parte experimental (# 2.4.8.) - A continuación se
somete a un tratamiento térmico (1643 ‘0) durante tres horas a la atmósfera,
para acelerar el proceso de curado del recubrimiento polimérico, lo que
procura de este modo una buena adherencia entre el recubrimiento orgánico
-, la superficie de rnontn,orillonita. Siguiendo estos procedimientos se
-consiguen membranas con un espesor (la 5pm por cada una de las caras) de
recubrimiento homogéneo y acepatable para el estudio de las propiedades de
membrana del sistema. Las FOTOMICRCGRAFIAS 5.2 corresponden a las
imágenes obtenidas por MES en las que se muestra bajo dos perspectivas (a
y bí la capa continua de oolibutadiensc recubriendo al material de
intercalación (en este caso concreto el compuesto montmor,llonita—Na/lSCC):
-destaca la perfecta adhesión y Sccrnogerleidad del recubrimiento polionérico.
Las FOTOMICROGRAFIAS 5.2 corresponden a la imagen obtenidad por la
técnica LMS del material anterior - donde se aprecia un corte transversal de
la membrana mostrando nuevamente la homogeneidad (zona blanca) del
recubrimiento de polibutadieno en cada una de las dos caras de la membrana
(a y b).
FOTOSICROGRAFIAS 5.2.
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a
b
a) Imágenes obtenidas por MEE mostrando la
morfologia de la capa continuad. polibutadieno
recubriendo un filía del coapuasto de
intercalacion montsorillonit,—Ns/18C6
b> Detalle e,, el que se muestra la adshesión y
homogeneidad del recubrimiento polinlérico.
-1,’: ‘7
4-Sl-
a
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FOTOMICROGRAFIAS 53.
a
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imágenes obtenidas por [MS ilustrando el corte
t ransversai de un filía del conipuesto de
intercalación sontsori 1 basta-ha ¡lees
recubierta por ambas caras con molibutadierso.
a~ Recubrimiento muy homogéneo correspondiente
a la cara senos rugosa del hin.
bí Pecubrin,iento adaptado a la superficie
rugOSa -
5.3.2. Caracterización de las membranas por espectroscopia de
impedancia
Cuando la membrana presenta la suficiente resistencia iónica y buenas
propiedades dieléctricas, los datos de impedancia representados en el plano
complejo, en forma de diagramas de Nyquist, muestran una
semicircunfernecia casi perfecta, con su centro situado en un punto del eje
real. Estos resultados se interpretan con ayuda de un circuito equivalente
(FIGURA 5.12>. constituido por una resistencia R.. que representa a la
resistencia iónice de la membrana, asociada en paralelo a un condensador C,,
asignado a la capacidad geométrica de la membrana. En estas condiciones, el
diámetro de la semicircunferencia coincidirá con el valor que presenta la
resistencia iónica y. con ayuda de la relación C, 1/(s.~~R,), a partir del
punto máximo de la semicircunferencia, se podrán determinar los valores de
la capacidad geométrica. La señal de corriente alterne aplicada se repartirá,
de esta forma, entre los dos ramales de! circuito equivalente, en función de
la frecuencia angular de dicHa señal - A bajas frecuencias los condensadores
prácticamente no conducen la señal de corriente alterna, por lo que la
impedancia se deberá exclusivamente a la resistencia iónice de la membrana.
En el otro extremo, la componente capacitiva de ~a impedancia será tanto
mayor cuanto mayor sea la frecuencia de la señal aplicada llegando a
cortocircuitar a la resistencia, en tanto que a frecuencias intermedias, tanto
la componente capacítiva como le resistiva participan en la respuesta del
sistema, por lo que el diagrama de impedancia traza una semicircunferencia
cuando se varia le frecuencia de la señal aplicada.
La capacidad de la membrana (0,> se calcule de acuerdo con le
ECUACION 5.6. que relacione dicha capacidad con la resistencia It - Los
valores de O, calculados para diferentes membranas, basadas en los
compuestos de intercalación de compuestos oxietilénicos en montmorillonita—
Ña y recubrimientos con polibutadieno, son del orden de 10’ a 10 • F. Estos
síaleres son mucho más elevados que los del PB puro Lb’ F; LEIDHEISER,
1967) y dela montmorillonita—Ne deshidratada (-o 1W’ E), lo cual se atribuye
a la adsorción de agua por la membrana. Es importante señalar que C
-jZ”
1
FIGURA 5.12. Diagrame de impedancia caracteristico de las medidas
electroquiníicas de les membranas, y circuito
equivalente asociado a dicho diagrame.
permanece invariable con el tiempo de exposición sí electrólito, como se ha
comprobado pera los distintos materiales ensayados, a diferencia de otras
membranas, y en particular de PB puro (LEIDREISER, 1987). Es interesante
el estudio de las variaciones que experimenten los valores dele capacidad de
la membrana. ya que permite estimar indirectamente la cantidad de agua
absorbida por estos sistemas (STANDISH y LEIDHEISER 1961; LINDOVIST,
íSes) en función, por ejemplo, de la naturaleza del compuesto otietilúnio-,
intercalado. De esta forma se puede conocer la evolución de los cambios
producidos en las propiedades dieléctricas delas membranas. La cantidad de
agua retenida por un sistema heterogéneo complejo, como son las membranas
compuestas objeto de este estudio, puede ser estimado a partir de los valores
de 0, de acuerdo con la expresión empirica:
A
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x. 100 log (C./C..) ¡ log 80 ECUACION 5.12
(LINDQVIST. 1965>. Suponiendo un valor de la constante dieléctrica del
medio próximo al correspondiente al agua pura (válido para sistemas con un
alto contenido en 1-1,0), en una membrana tipo PB(montmorilloníta.-
Na/18C6J PB. con espesor del recubrimiento de PB el Pm, el porcentaje de
agua retenida lx.> resulta ser de alrededor del 175%en peso (referido al peso
inicial de la membrana). En nuestro caso, la adsorción de agua debe
producirse muy rápidamente en los instantes iniciales de contacto con las
soluciones salines; en dichos instantes se produce una evolución tan rápida
de los elementos del circuito equivalente, que no es posible obtener
diagramas de impedancia bien definidos.
Por otro lado, C varia directamente con el espesor del recubrimiento
de PB; asi por ejemplo, en una membrana basada en el compuesto de
intercalación monrrnorillonita—N&/ISCG. el valor de O, varia 4,510 a
2-10’ 1- en recubrimientos de 1 pm e 12 pm, respectivamente. Este hecho.
indica que el componente polimérico ese! que tiene mayor influencia en las
propiedades dieléctricas dele membrana. No obstante. se aprecian algunas
diferencias en el valor de 0, dependiendo de la naturaleza del compuesto
oxietilénico intercalado. As,, para membranas basadas en diferentes
compuestos de intercalación, los valores de C~ (TABLA 5.2) más altos
corresponden a los materiales que poseen mayores entalpias de formación de
los complejos interlaminares (#3.3.i -) la asociación del ligando oxietilénico
al catión interlaminar (He en este caso) evita la entrada de moléculas de agua
al espacio interlaminar del filosilicato. En membranas basadas en
aíontmor,llonita—Na (no intercalada) el valor de Q es cero, de acuerdo con
la fuerte adsorción de moléculas de agua que caracteriza e este tipo de
arcillas (formación de geles); de esta manera el sistema llega a alterarse tan
profundamente que se comporte como une resistencia pura, dejando pesar al
electrólito prácticamente sin impedimento y perdiendo por tanto las
propiedades caracteristicas de una membrana.
TABLA 5.~
Valores de la capacidad (0 ) de cembranas del tipo PBfcompuesto de
intercalaciónlPB (recubriíwijsto de PB de 1 ~¿m>puestas en contacto con
una solución de Nací D.SN
compuesto de intercalación c, (Faradios)
~~1
Omonteen 1 loni Sa—Sa
mnontmori 1 loní ta—Ne/POE
1aontaorillonita—Na/1606
1,010’
5.51V
montaorillonita—Na/C222
1, 0’
——__________________________4,910
La resistencia iónica dele membrana depende no sólo dele naturaleza
intrinsece del material que la compone, sino también de la naturaleza del
electrólito con el que está en contacto. En relación con le naturaleza de la
membrana, el espesor del recubrimiento de polibutadieno es un importante
factor que influye directamente sobre la aptitud de los iones para atravesar
dicha membrana. Es importante remarcar el drástico cambio que experimenten
los valores de la conductividad de estas membranas con respecto a las
peliculas de polibutadieno puras con espesor similar - Asi, para
recubrimientos de polibutadieno de 2 a 40 pm (de 1 a 5 pm por cada cara) -
sobre un fila del compuesto l506/montmorillonita, los valores de It son del
orden de 10> a 10’ 0, mientras que los valores tipicos de una pelicula de
polibutadieno pura, del mismo espesor - son de un orden de magnitud
ccmprendido entre 10 y 1W 0 (LEIDHEISER. 1967). Se puede explicar este
comportamiento, teniendo en cuenta la modificación de la permeabilidad iónica
del polibutadieno provocada por la liberación de disolventes durante la
preparación de la membrana. Efectivamente, el recubrimiento de
polibutadieno se deposita sobre el material de intercalación a partir de una
disolución de tolueno. Inicialmente. el disolvente será adsorbido por el
silicato nontrnorillonits—Na o por sus compuestos de intercalación, y
posteriormente, ser~ expulsado al exterior cuando se calienta el material, en
la operación de curado del polibutadieno. Este proceso debe afectar a la
textura del recubrimiento de polibutadieno de forma que ésta sea muy
diferente a la que presenta Habitualmente, es decir. cuando se deposite
sobre superficies no microporosas.
En el estado actual del trabajo, una limitación importante es la
preparación de las membranas con recubrimientos de PS de idénticas
propiedades de permeabilidad; esto conduce a una falta de reproducibilidad
de los parámentros R, y 0,. De aqui que este debe ser uno de los puntos
principales para leoptimización futura de la membranas aqui estudiadas. No
obstante, adoptando un mismo método preparativo, se Ha observado que el
espesor de la capa de polibutadieno afecta sensiblemente a los valores de
conductividad iónica a través de la membrana. Asi, por ejemplo, en una
membrana basada en montínorillonita—NeVIACO con recubrimientos de PB de
- 3 y 5 ~,m puesta en contacto con una solución de NaCí 0,5 N los valores de
64 son 186. 4350 y 1830 0. respectivamente, mostrando que a medida que
aumenta el espesor decrece la facilidad al paso de iones- También el espesor
del recubrimiento polimérico afecta a Un parámetro muy importante
relacionado con las propiedades de membrana: el tiempo de estabilización -
Este parametro se deduce del “plateau a que tiende 64, con el tiempo de
contacto le le membrana con la solución del electrólito. La cinética de este
proceso uestra en todos los casos una brusce caide inicial del valor de 64,.
loe imposibilite su correcta determinación con los aparatos convencionales
de medida de impedancia. Excluyendo los valores iniciales sometidos a fuerte
imprecision en le medida, al cabo de varias horas se alcanza una
estabilización de la resistencia iónica. Asi por ejemplo, le FIGURA 5.13
ilustre la cinética del proceso de estabilización de una membrana tipo:
P8(montmoríllonite—Na/lBC6IPB en contacto con una solución ODíN de
NaCí - Las condiciones elegidas para las experiencias desarrolladas con las
membranas implican trabajar siempre con sistemas que suponemos
equilibrados, ea decir. con valores de 64, invariables con el tiempo. Encetas
condiciones hemos comprobado el carácter reversible dele resistencia iónice
al paso de iones en <unción de le concentración del electrólito <Nací): le
FIGURA 5.14. muestra la fuerte disminución de R, e medida que aumenta la
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concentración (de ODíN aO5N). comprobándose que cuando decrece dicha
concentración la resistencia aumenta recuperandose el valor inicial. El
fenómeno de histéresis es minimo, lo que indica la operativided del sistema
al poderse recuperar la membrana.
En relación con la naturaleza del electrólito, de grao interés por le
potencial selectividad dónica. se han estudiado comparativamente las
variaciones de conductividad jónica en presencia de distintas soluciones
salinas, una serie homoaniónica (cloruros) de distintos elementos (LI - Na -
1<, Os. CaY (CH,).N¼- operando conla membrana basadaen el compuesto
deinteroalación del iSOGen montmoríllonita-Na recubiertocon PB. Deforma
general se aprecia (FIGURA 5.15) que el transporte a través de la membrana
está más impedido (valores más elevados de 64,) en aquellos electrólitos
constituidos por iones voluminosos. Tanto los cationes (por ejemplo, catión
tetrabutilamonio) como los aniones (tetrafenilbotato> se ven afectados en este
sentido.
El paso de este tipo de iones debe de estar limitado esencialmente por
la teastura microporosa atribuible al recubrimiento de PB (efecto ‘tamiz
‘oníco ‘). Este efecto queda claramente puesto de manifiesto cuando a un
sísteme equilibrado, constituido por una membrana Pslnnontmorillonite-
Na/18061P8 en contacto con una solución ODíN de NaCí, localizado en la
colula electroquimica de medida - se añaden cantidades crecientes de
criptando 0222; en estas condiciones se observa (FIGURA 5.16) un fuerte
aumento de la resistencia iónica dele membrana Hasta alcanzar un “plateau
para cantidades añadidas ligeramente superiores a las necesarias para
acomplejar a todos los iones en solución - El complejo 0222/Nací en medio
acuoso es muy estable (—óH a 318$ i<3/mofl log 1< e 3,9) (IZATT y col..
1985) de forma que puede admitirse que todos los iones ‘4W se enoriptan en
el ligando formando un macrocatión muy voluminoso, impedido estéricamente
para atravesar la membrana - Debe señalarse que el aumento de resistencia
no es debido a cambios en la conductividad de la solución electrolitica tras la
adición del criptando, ya que el valor de P, (resistencia iónica de la Solución
salina) apenas varia (9120 en la solución de NaCí: 968 Gen la misma solución
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Por otra parte, de acuerdo con los datos mostrados en la FIGURA 5.15.
la membrana no muestra una selectividad marcada hacia los iones alcalinos.
a excepción del Li’. en cuyo caso la resistencia iónioa es mayor que la del
N&, tomada como referencia. La dificultad de transporte del Li a través del
polibutadieno puro se Ha explicado en base a la mayor energia de hidratación
del ión Li que asociado a su esfera de Hidratación ve dificultada su movilidad
en el seno del polimero (LEIDHEISER. 1987>. Aumentando el espesor del
recubrimiento de PB en la membrana, se observe todavia une diferencia más
acentuada mostrando un comportamiento próximo al del PB puro. En este
sentido. la FIGURA SAZ muestra la variación de la resistencia iónice de
membranas ‘PB(montnnorillonita—NÍ/18061P6 donde el espesor decada una
de las capas de PB es de 5 pm. frente al tiempo de contacto con soluciones
0, SN de cloruros de Lii Nc y 1< - De esta forma, las membranas estudiadas
tienden a valores de Rr estables que siguen la secuencie:
It (Li) > R, (Net e It (i<’) = R, (C<)
Resulta interesanteobservar corno la membrana que ha estadoexpuesta
a la solución de [iGl durante varios dias, y que presentaba une resistencia
onica estabilizada en torno a un valor de 2650 0. experimente una
disminución de R. - que pasa a ser de 2040 0, si se sustituye la solución
electrolitica de LiCí por otra de NaCí de le misma concentración, en pocos
minutos - Si se extrae de la célula la solución de NaCí y se vuelve e poner
nuevamente le solución de [iGl en contacto con la membrana. se observa como
en poco tiempo la membrana recupere el -,elor inicial de su resistencia iónica -
5.3.3. Mecanismo de transporte a través de las membranas
La información que las medidas de impedancia nos suministran incide
de forma inmediata en la conductividad iónica (o en la resistencia) del
sistema. Recordemos que este sistema está compuesto por dos fases
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electroliticas (fases 1 y 2> de Idéntica concentración y volumen, separadas
por la interfase constituida por el material del cual queremos evaluar sus
caracteristicas como membrana (FIGURA SAI). El hecho de qwe exista una
conductividad jónica, siempre menor que la del electrólito, indica que este
tiene acceso a la interfase poniendo en contacto las fases 1 y 2. De aqui que
la mayor o menor facilidad de transporte jónico a través dela interfase, que
víene reflejada por los distintos valores de A, determinados. indique la
diferente aptitud del material para actuar como membrana iono—selectiva, y
que por tanto. a partir de las medidas de impedancia podamos tener
información sobre el mecanismo de transporte. El modo operatorio adoptado
(identidad entre las fases 1 y 2. sistema de medida medianteS electrodos,
etc.) implica la ausencia de gradientes de potencial quirnico entre les dos
fases electrolíticas; por lo tanto. puede admitirse que el paso de iones tiene
lugar indistintamente y en idéntica extensión entre ambas fases, a partir del
momento en que el sistema se encuentre equilibrado. Debe de señelarse que
si Hubiese gradiente entre las fases 1 y 2 (que es como operan en la práctica
las membranas> el transporte de iones se efectuaria sólo de una de las fases
ala otra, tendiéndose a igualar los potenciales quimicos entre ambas.
Hemos discutido en la Introducción General cuales son los tipos básicos
postulados para explicar los mecanismos de transporte de masa a través de
membranas. La Hipótesis de partida en el diseño de las membranas basadas
en materiales de intercalación de compuestos oxietilénicos en silicatos
-anlsnares, objeto del presente estudio, toma como base la implicación de este
tipo de compuestos en mecanismos de transporte asistido. Asi, los éteres
corona o el polioxietileno podrian asegurar una asociación con 105 iones en
aoluci¿n facilitando su transferencia entre las dos interfacies del componente
activo dela membrana (montmorillonita/compuestooxietilénico). Hemos visto,
que este componente por sí solo no reune las propiedades adecuadas que se
requieren pare actuar como membrana, y que se precisa la presencia de un
soporte polimérico (en este caso constituido por los recubrimientos de
polibutadieno) - Idealmente, estos recubrimientos deberian actuar como
soportes inertes - siendo el material de intercalación el que regularia
exclusivamente el proceso de transporte iónico a través dele membrana. Sin
embargo, el método de preparación de la membrana modifica las
caracteristicas del PB deforma que se aumente fuertemente la permeabilidad
lonice. posiblemente por la creación de “canales a escala molecular’ en la
eliminación del disolvente, de acuerdo con los valores relativamente bajos de
la resistencia iónica determinada mediante ElE. Asi, la selectividad iónica
observada podria ser explicada, al menos parcialmente, admitiendo la
existencia de un efecto de tamiz - La migración del electrólito a través de los
canales de la membrana seguiria en nuestro caso un mecanismo de tipo
difusional que podria ser incluido en el primer tipo de mecanismo básico
(transporte pasivo) propuesto por Strethman (STRATHMAN, 1966). Según
este modelo (FIGURA 1.1> serie el recubrimiento de PB el elemento
controlante del paso del electrolito impuesto por el tamaño de los canales
creados en el polímero; así • tomando como referencia el paso de cloruro
sódico entre les fases 1 y 2, se observa cómo electrólitos con iones mas
voluminosos (tetrabutilamonio y tetrafenilborato) (FIGURAS. 15> ven frenado
su transporte a través dele membrana.
El mecanismo de transporte asistido, implicaría la participación del
compuesto de intercalación como fase activa (FIGURA 1.1) - Debe tenerse en
cuenta que dada la gran cantidad de agua retenida por le membrana puede
suponerse que esta fase se encuentra en estado coloidal facilitándose su
actuación - Centrándonos en el ejemplo del compuesto de montmorillonita—
Na/ISCO. el éter corone, que puede actuar como acomplejante de iones, e
incluso la arcille por sus propiedades de cambiador iónicO, pueden
potencialmente actuar como transportadores; se sabe que ambos son
selectivos en su ,nteraccion con iones. Asi - el 1806 no puede formar
complejos con cationes como el tetrabutilamonio y el Ca’, por lo que el
transporte de los mismos a través de la membrana se verja desfavorecido, lo
que está de acuerdo con las observaciones experimentales realizadas.
Aunque parece que existen argumentos tanto en pro conroen contra de
ambos tipos de mecanismos (transporte pasivo y transporte asistido) - no se
puede asegurar cual predomine, si bien las diferencias encontradas en el
valor de 64, cuando se cambie el electrólito NaCí por Na(Ph)a.B parecen indicar
iza
que el efecto de tamiz de la película de polibutadieno es el más importante.
Así mismo, el comportamiento de la membrana frente al paso de iones LV
parece estar asociado a la naturaleza de la capa del polibutadieno. Sstos
resultados apoyarían une mayor participación de un mecanismo de transporte
pasivo en estas membranas, frente al mecanismo de transporte asistido.
CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES
1) Se ha puesto de manifiesto le capacidad que presentan los compuestos
oxietilénicos de cadena abierta como los polietilenglicoles (PEGs) y
polioxietilenos (POEs) de masa moleculares comprendidas entre 6102 y aloe
u - ma., para intercalarse en filosilicatos del tipo de las esmectites a partir
de disoluciones en disolventes orgánicos polares.
2) La intercalación de los compuestos oxietilénicos (éteres corona y POEs)
conlleve el reen,plazamiento total o parcial de la esfera de hidratación de los
cationesinterlaminares del filosiliceto; ambos componentes (catión—compuesto
oxietilénico) permanecen asociados por interacciones del tipo ión—dipolo.
3) Los materiales de intercalación de POE resultantes, presentan un orden
de apilamiento que depende dele naturaleza del catión y/o del tamaño de la
cadena polimérica; en estos compuestos de intercalación el POE mantiene su
estructura helicoidal -
4) Los materiales de intercalación de los compuestos polioxietilénicos en
muestras l,omoiónicas de rnontmorillonita conservan la capacidad de
intercambio catiónico del silicato anfitrión sin que se aprecien fenómenos de
desintercalación; en ciertos casos (por ejemplo, Ni por NHr,, y viceversa)
se producen cambios reversibles orden—desorden en el apilamiento.
5) 51 proceso de adsorción interlaminar de compuestos oxietilénicos (éteres
corone o polioxietileno) es más er,<otérmico que el correspondiente a la
formación del complejo en medio Homogéneo; este Hecho Ha sido explicado
teniendo en cuenta la naturaleza diferente del entorno en que se forme el
complejo interlaminar (esfera de solvetación, restricciones estéricas,
ubicación de las sustituciones isomórficas del silicato. ---1-
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6) A partir de los valores del desplazamiento quimico dele señal RMN (‘Ña)
se ha determinado que existe una competencia entre los oxigenos de las
láminas del silicato y los oxígenos del compuesto oxietilénico intercalado para
coordinarse a los cationes interlaminares. como por ejemplo el ión NI -
7) Las medidas de espectroscopia de impedancia electroquímica indican que
los materiales de intercalación de compuestos oxietilénicos en filosilicatos
exhiben propiedades de conductividad iónica asociada al catión interlaminar
(NI. Li) mucho más elevadas quela del silicato no intercalado, manteniendo
la anisotropia de dicha propiedad inherente al material laminar.
8) La conductividad jónica de los materiales de intercalación viene controlada
por el grado de interacción catión—ligando, el cual está a su vez relacionado
con la energía de formación del complejo interlaminar determinadas partir de
datos de microcalorimetria.
9) En los materiales deintercalación de polioxietileno, laconductividad iónica
(exclusivamente catiónica> es del orden de magnitud de la determinada en
complejos de dicho polimero con sales metálicas, presentando la ventaja con
respecto a estos últimos sistemas. de que la conductividad es operativa a
temperaturas mucho más elevadas.
10) Los compuestos de intercalación pueden utilizarse pera obtener nuevas
membranas compuestas (organo—inorgánices) aplicando recubrimientos
poliméricos (polibutadieno>; las membranas asi obtenidas muestran una
selectividad iónica importante que depende de le naturaleza de los iones
(radio jónico) que componen el electrólito.
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